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Resumen 
 
Una de las líneas de investigación del proyecto SOSTAQUA, en la que cooperan Aguas de 
Barcelona, el grupo Solvay y la Universitat Politècnica de Catalunya, estudia la valorización 
de las salmueras de rechazo generadas en las plantas de desalinización para su posterior 
uso en la industria cloro-álcali. Las celdas de electrólisis actualmente empleadas para la 
producción de cloro y sosa requieren que las salmueras con las que se alimenta el proceso 
tengan una concentración próxima a la saturación (300 g/L). Sin embargo, el residuo salino 
de los procesos de desalinización presenta una concentración de cloruro sódico que suele 
rondar los 60 g/L, de modo que resulta imprescindible concentrar y purificar estas salmueras 
si se desea utilizarlas como materia prima en el proceso de electrólisis. Para llevar a cabo 
esta etapa intermedia de concentración, se decide emplear la electrodiálisis (ED) y para 
probar la efectividad de esta técnica en la aplicación descrita, se pone en marcha una planta 
piloto en El Prat del Llobregat, Barcelona. 
El Proyecto Final de Carrera que aquí se presenta tiene por objetivo elaborar un modelo 
matemático que permita simular el proceso de ED en la planta piloto. Con ello, se pretende 
estudiar la evolución del sistema ante diferentes escenarios sin necesidad de llevar a cabo 
largos y costosos experimentos, y así poder determinar si realmente es posible alcanzar los 
requerimientos de concentración necesarios. 
Basándose en los modelos teóricos que estudian el transporte de los iones en disolución a 
través de las membranas de intercambio iónico y teniendo en cuenta la configuración de los 
diferentes circuitos de los que consta la planta piloto objeto de estudio, se plantean las 
ecuaciones que describen los principales fenómenos de transferencia de masa que tienen 
lugar dentro del stack de ED. También se incluye en el modelo, el estudio del consumo 
energético requerido para producir cada tonelada de producto, puesto que éste debe 
mantenerse por debajo de unos determinados valores umbral si se desea que la ED resulte 
una tecnología competitiva para la aplicación estudiada. 
Después de estimar el valor más apropiado para cada uno de los parámetros que intervienen 
en las ecuaciones que conforman el modelo, se procede a su implementación en MATLAB. 
Seguidamente, el modelo debe ser sometido a una etapa de validación para poder 
garantizar que las predicciones se ajustan al comportamiento real de la planta, en cuyo caso 
podrá aceptarse el modelo creado como una potente herramienta de simulación para el 
proceso estudiado. Si, además, los resultados obtenidos por el modelo ya validado cumplen 
con las expectativas previstas de concentración y consumo energético, la ED podría 
contemplarse como una tecnología viable a escala industrial para la concentración de 
salmueras de desalinización 
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1. Glosario  
1.1. Siglas y abreviaturas 
AGBAR: sociedad general de Aguas de Barcelona 
C.C.: corriente continua 
ED: electrodiálisis 
EDR: electrodiálisis reversible 
KK: Kedem-Katchalsky 
MIA: membrana de intercambio aniónico 
MIC: membrana de intercambio catiónico 
MS: Maxwell-Stefan 
NE: Nernst-Einstein 
NP: Nernst-Planck 
OI: ósmosis inversa 
TI: termodinámica irreversible 
UPC: Universitat Politècnica de Catalunya 
1.2. Parámetros físico-químicos y unidades  
1.2.1. Alfabeto español 
≡_ miacC  Concentración en la superficie de las MIA en el lado de los compartimentos de 
concentrado, L
NaClmol  
≡_ miccC  Concentración en la superficie de las MIC en el lado de los compartimentos de 
concentrado, L
NaClmol  
≡_ miadC  Concentración en la superficie de las MIA en el lado de los compartimentos de 
diluido, L
NaClmol  
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≡_ micdC  Concentración en la superficie de las MIC en el lado de los compartimentos de 
diluido, L
NaClmol  
≡)º25( CC satNaCl   Concentración de saturación para una disolución de cloruro sódico a 
CT º25 , 
)(aqNaClkg
NaClg  
≡D   Difusión iónica, h
NaClmol  
≡ClD   Difusión de iones 
Cl , h
Clmol   
≡_ miaClD    Coeficiente de difusión de los 
Cl  a través de las MIA, s
dm2  
≡NaD   Difusión de iones 
Na , h
Namol   
≡_ micNaD    Coeficiente de difusión de los 
Na  a través de las MIC, s
dm2  
≡wD   Difusión de agua por ósmosis, h
OHmol 2  
≡_ miawD   Coeficiente de difusión del agua a través de las MIA, s
dm2  
≡_ micwD   Coeficiente de difusión del agua a través de las MIC, s
dm2  
NaClE   Consumo eléctrico, NaClton
kWh  
≡F   Constante de Faraday, -emol
C  
≡Clh   Número de hidratación primario para el ion 
Cl , adim 
≡Nah   Número de hidratación primario para el ion 
Na , adim 
≡I   Intensidad de corriente, A  
≡limI   Intensidad de corriente límite, A  
≡mk  Coeficiente de transferencia de masa, s
dm  
≡L   Longitud de los compartimentos o espaciado entre membranas, dm  
≡M   Migración iónica, h
NaClmol  
≡ClM   Migración de iones Cl
-, h
Clmol   
≡NaM   Migración de iones Na
+, h
Namol   
≡wM   Migración de agua por electro-ósmosis, h
OHmol 2  
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≡NaClMm   Masa molecular del cloruro sódico, NaClmol
NaClg  
≡wMm   Masa molecular del agua, OHmol
OHg
2
2  
≡_ scQ   Caudal de salida de los compartimentos de concentrado, h
L  
≡_ sdQ   Caudal de salida de los compartimentos de diluido, h
L  
≡tan kQ   Caudal de agua que rebosa del tanque, h
L  
≡wQ   Caudal de agua que se transmite desde los compartimentos de diluido a los de 
concentrado adyacentes, h
L  
≡R   Resistencia eléctrica opuesta por un par de celdas,   
cR   Resistencia eléctrica opuesta por la disolución concentrada,   
≡dR   Resistencia eléctrica opuesta por la disolución diluida,   
≡miaR   Resistencia eléctrica opuesta por una MIA, 
2·cm  
≡micR   Resistencia eléctrica opuesta por una MIC, 
2·cm  
≡S   Sección efectiva de las membranas, 2dm  
≡Clt   Número de transporte aniónico (
Cl ), adim 
≡_ miaClt    Número de transporte aniónico en las MIA,
 adim 
ft ≡  Tiempo hasta el que se ejecuta el modelo, h  
≡Nat   Número de transporte catiónico (
Na ), adim 
≡_ micNat    Número de transporte catiónico en las MIC,
 adim 
≡wt   Número de transporte del agua, adim 
V   Voltaje, V  
≡celdaV   Volumen de las celdas, L  
≡z   Carga iónica NaCl , adim 
1.2.2. Alfabeto griego 
≡w   Densidad del agua, OHL
OHg
2
2  
≡)º25( CsatNaCl   Densidad de una disolución a saturación de cloruro sódico a          
CT º25 , 
)(
)(
aq
aq
NaClL
NaClg   
Modelización de la concentración de salmueras de desalinización mediante procesos de electrodiálisis Pág. 9 
 
c   Conductividad de la disolución en los compartimentos de concentrado, m
S     
≡d   Conductividad de la disolución en los compartimentos de diluido, m
S  
≡mia   Espesor de las MIA, dm  
≡mic   Espesor de las MIC, dm  
≡   Rendimiento eléctrico, adim 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
La desalinización de agua de mar se ha planteado como una solución muy prometedora a 
los problemas de escasez de agua que se están viviendo en estas últimas décadas. El 
principal inconveniente en la aplicación de esta tecnología es la producción de un rechazo 
fuertemente salino llamado salmuera. Actualmente, las salmueras de rechazo de estos 
procesos son vertidas al mar, debiéndose descargar a través de mecanismos que permitan 
su rápida dispersión para evitar posibles daños en el ecosistema marino (la salinidad de 
estas salmueras suele ser de 60 g/L, el doble que la del agua de mar) [23], [59].  
Sin embargo, las salmueras de rechazo podrían ser objeto de aprovechamiento, por ejemplo, 
para la obtención de productos valorizables como el cloro (desinfección) o la sosa (industria 
del papel y del aluminio). De esta manera, se conseguiría una mejora del proceso de 
desalinización en dos vertientes: i) disminución del impacto ambiental  ii) obtención de 
materia prima para otros procesos industriales. Todo ello contribuiría a disminuir el coste total 
de la desalinización de agua de mar, a la vez que permitiría mejorar la sostenibilidad del ciclo 
urbano del agua [56]. 
Una de las líneas de investigación del proyecto SOSTAQUA [22], [43], en la que cooperan 
AGBAR, Solvay y la UPC, estudia la viabilidad de la reutilización de parte del rechazo 
producido en las plantas de desalinización por ósmosis inversa (OI) como materia prima en la 
industria cloro-álcali [7], [12]. Sin embargo, debido a los requerimientos de las celdas de 
electrólisis actualmente empleadas para realizar este proceso, la salmuera debe entrar con 
una concentración próxima a saturación (300 g/L). Así, es necesaria una etapa intermedia de 
concentración de las salmueras de rechazo para cumplir con esta especificación y, para ello, 
se decide utilizar la electrodiálisis (ED). 
Para probar la efectividad de la ED en esta aplicación, se ha puesto en marcha una planta 
piloto en El Prat del Llobregat, Barcelona, que se alimenta con salmueras procedentes de 
otras dos plantas piloto de OI ubicadas también en la zona.  
2.2. Motivación 
Con el objetivo de profundizar en el estudio del proceso de ED que tiene lugar en la planta 
piloto, se decide elaborar un modelo matemático que permita conocer el comportamiento del 
sistema ante diferentes escenarios, así como determinar las condiciones óptimas de trabajo, 
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sin necesidad de llevar a cabo largos y costosos experimentos. Si los resultados obtenidos 
por el modelo ya validado se ajustan a las expectativas previstas, la ED podría contemplarse 
como una tecnología viable para la concentración de salmueras de desalinización y así, 
mediante la aplicación descrita, contribuir a establecer un ciclo urbano del agua más 
sostenible. Con este propósito, se inicia el Proyecto Final de Carrera aquí presentado, que 
ha sido elaborado paralelamente a otros dos proyectos ([3], [16]) centrados en la explotación 
de la planta piloto y que han permitido recopilar la información necesaria para la validación 
del modelo. 
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3. Introducción 
3.1. Objetivos del proyecto 
El presente proyecto tiene como objetivo modelizar el comportamiento de la planta piloto de 
concentración de salmueras mediante ED construida en El Prat del Llobregat. El modelo 
matemático que se presenta recoge los principales fenómenos electroquímicos que tienen 
lugar dentro del stack, o pila de membranas, de ED y, dadas unas determinadas condiciones 
iniciales (intensidad aplicada en el stack, flujo y composición de la salmuera de alimentación), 
permite obtener el perfil de concentraciones de salida, estimar el tiempo necesario para 
llegar a los niveles de concentración deseados y calcular el consumo eléctrico requerido.  
Es también objetivo del proyecto validar los resultados teóricos obtenidos al ejecutar el 
modelo. Para ello, se realizaron diferentes experimentos de los que se tabularon los 
caudales, concentraciones y voltajes parciales y finales con el fin de poder hacer una 
comparativa con los valores teóricos calculados por el programa. 
Y para finalizar, se pretende hacer un análisis global de todos los resultados obtenidos para 
poder concluir qué condiciones de operación permiten una optimización del proceso y 
comprobar si el producto obtenido es de la calidad deseada, en cuyo caso se ratificaría la 
opción de emplear la ED como método eficaz y competitivo para la concentración de 
salmueras de desalinización. 
3.2. Alcance del proyecto 
La modelización se ha realizado tomando como referencia de estudio la planta piloto de ED 
de El Prat, de modo que los parámetros usados han sido ajustados de acuerdo con las 
características de diseño de dicha instalación. A pesar de ello, el código del programa es 
fácilmente modificable para permitir su uso en procesos de ED que tengan lugar en sistemas 
con otras configuraciones. 
Además, el modelo se centra en el estudio de la evolución de la concentración de NaCl , 
componente mayoritario en las salmueras, menospreciando el efecto de los iones restantes 
en la termodinámica del proceso.  
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4. Concentración de salmueras de desalinización 
mediante electrodiálisis: estado del arte 
La ED es una tecnología de electromembrana utilizada para separar sustancias iónicas 
disueltas. Entre las numerosas aplicaciones que ofrece, la desalinización de aguas salobres 
es la que presenta un mayor uso industrial [59].  
Desde 1960, Asahi Glass Company [1] y Astom Corporation [5] explotan industrialmente la 
ED como método de concentración de salmueras por ser un proceso rápido y tener un coste 
operacional y un consumo energético moderados. En Japón, Taiwán y Corea del Sur, la ED 
se ha utilizando para producir sal de mesa a partir de agua de mar [11]. También se ha 
empleado para obtener diversas sales a partir de salmueras de rechazo en las industrias 
mineras de Polonia [57], [58] o en procesos de aprovechamiento integral de agua de mar 
[41], [59]. Actualmente, se está estudiando su uso en la reutilización de salmueras poco 
concentradas como materia prima de los procesos de electrólisis en la industria cloro-álcali, 
donde tradicionalmente las necesidades de sal se han cubierto mediante procesos de 
dilución de sal sólida en agua hasta obtención de una solución saturada (300 g/L). Estudios 
realizados ([11], [12]), muestran que esta aplicación es viable pero que es necesaria una 
etapa de purificación entre la ED y la electrólisis para eliminar posibles iones polivalentes 
presentes en la salmuera concentrada obtenida en la ED, puesto que la alimentación de 
la electrólisis debe constar básicamente de NaCl . 
Además de la ED, existen otras tecnologías que permiten concentrar una solución salina, 
como la OI, la evaporación natural o la destilación. Sin embargo, cada una de ellas presenta 
algún inconveniente que las hace menos aptas que la ED para ser aplicadas en el caso que 
se está tratando.  
La OI, el método más utilizado en la actualidad para la desalinización de agua de mar, no se 
considera una alternativa viable para la concentración de salmueras de desalinización puesto 
que para conseguir concentraciones tan elevadas (250-300 g/L) sería necesario aplicar altas 
presiones que supondrían un gran consumo energético. La destilación, por su parte, también 
exige grandes requerimientos energéticos, lo que encarece el proceso; y la evaporación 
natural, a pesar de ser un método sencillo y de bajo consumo energético, resulta 
excesivamente lenta y presenta una gran dependencia de las condiciones climáticas de la 
zona. 
Así pues, la ED resulta la tecnología más adecuada para ser aplicada en la concentración de 
salmueras de desalinización, aunque no se descarta el posible uso de otras tecnologías de 
Pág. 14  Memoria 
 
membrana en fase de estudio para dicha aplicación, como son la osmosis directa [35], la 
pervaporación [47] o la destilación por membranas [35], [36].  
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5. Fundamentos teóricos de los procesos de 
electrodiálisis 
5.1. Introducción a la electrodiálisis 
La ED es una técnica de separación basada en la migración selectiva de iones disueltos a 
través de membranas de intercambio iónico por acción de un campo eléctrico continuo. Un 
stack, o pila de membranas, de ED está compuesto por numerosas membranas de 
intercambio catiónico (MIC) y aniónico (MIA) situadas alternativamente entre un ánodo y 
un cátodo. Las MIC, cargadas negativamente, son permeables a los cationes, mientras 
que las MIA, cargadas positivamente, lo son a los aniones.  
Cuando el stack se alimenta con una solución iónica, p.ej. con una disolución de cloruro 
sódico, no se aprecia ningún fenómeno de transferencia iónica en tanto que no se ha 
aplicado ningún potencial de C.C. (Figura 5.1). Sin embargo, al dejar circular corriente 
por el stack, los iones sodio, cargados positivamente, migran hacia el cátodo y, 
simultáneamente, los iones cloruro, de carga negativa, son atraídos hacia el ánodo. Los 
iones sodio no pueden atravesar las MIA mientras que las MIC se oponen al paso de los 
iones cloruro (Figura 5.2). El resultado global es el incremento de concentración en 
compartimentos alternados y la disminución de la concentración iónica en los 
compartimentos restantes, dando lugar a disoluciones concentradas y diluidas 
respectivamente (Figura 5.3). 
Además de la migración de iones, cuando se aplica un potencial de C.C. también se 
produce un intercambio de electrones entre los electrodos del stack. En el ánodo, dos 
átomos de cloruro ceden dos electrones para formar una molécula de cloro gas. Estos 
dos electrones son atraídos hacia el cátodo, donde tiene lugar la disociación del agua 
relacionada con la ganancia de electrones (reducción del agua) para producir hidrógeno 
gas. Si la disolución no contuviera cloruros, en el ánodo tendría lugar la semireacción de 
oxidación del agua. Esta semireacción también aparece en caso de haber iones cloruro 
pero se trata de una semireacción secundaria muy minoritaria por tener un potencial de 
oxidación sensiblemente inferior en valor absoluto al potencial de la semireacción de 
formación de cloro gas.  
 
 
:Cátodo    OHHeOH ·2·2·2 22   VE
o 0    
:Ánodo    eClCl ·2·2 2    VE
o 36.1  
    eHOOH ·2·2·2/1 22   VE
o 40.0  
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Figura 5.1. Stack de ED alimentado con una disolución de  
cloruro sódico sin ningún potencial de C.C. aplicado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2. Stack de ED alimentado con una disolución de  
cloruro sódico con potencial de C.C. aplicado 
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Figura 5.3. Detalle de los compartimentos de concentrado y diluido creados en  
un stack de ED como consecuencia de la aplicación de un potencial de C.C. 
 
5.2. Stack de membranas 
El bloque de construcción básico de un sistema de ED es el stack o pila de membranas.  
En el stack existe una repetición de MIA y MIC, de modo que su disposición da lugar a 
compartimentos estancos. Estos compartimentos representan los caminos de los flujos 
concentrados y diluidos, y están formados por separadores de plástico llamados 
espaciadores de flujo concentrado y diluido respectivamente. Los espaciadores están 
dispuestos en el stack de tal modo que todos los flujos de diluido están conectados 
entre sí, al igual que todos los flujos de concentrado. 
Una sección repetitiva del stack, llamada par de celdas, está compuesta por: 
 Una MIC  
 Una MIA 
 Un espaciador de flujo de agua diluida (desmineralizada) 
 Un espaciador de flujo de agua concentrada 
(ver Figura 5.4) 
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Figura 5.4. Detalle de un par de celdas y de un compartimento de electrodo en un stack de ED 
 
 
Una pila típica de ED usada a nivel industrial puede tener entre 500 y 2.000 pares de 
celdas [4]. 
Durante el proceso de ED, una corriente de agua entra en el stack y fluye en paralelo 
sólo por los compartimentos de diluido, mientras que la otra corriente entra en la pila de 
membranas y fluye en paralelo únicamente a través de los compartimentos de 
concentrado. Cuando ambos flujos de agua pasan entre las membranas, los iones son 
eléctricamente transferidos a través de las MIA y MIC desde los compartimentos de 
diluido a los de concentrado bajo la influencia del potencial de C.C. 
El flujo de agua que circula por los compartimentos adyacentes a los electrodos no se 
mezcla con las corrientes de diluido ni concentrado y su función es dar salida a los 
gases producidos en la reacción de los electrodos.  
Cada uno de los dos compartimentos de electrodos, localizados en los extremos del 
stack, está formado por: 
 Un electrodo 
 Un espaciador de flujo de electrodo 
 Una MIC (o una MIA en algunos casos) 
(ver Figura 5.4) 
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La Figura 5.5 muestra los diferentes elementos funcionales del stack que se han ido 
mencionando a lo largo del capítulo y en los siguientes apartados se detallan sus 
principales características. 
 
Figura 5.5. Composición de un stack de ED 
1: Cámara del cátodo, 2: Cámara del ánodo, 3: Plato catódico, 4: Plato anódico, 5: Placa de empaquetamiento,     
6: Espaciador de flujo diluido, 7: Espaciador de flujo concentrado, 8: MIC, 9: MIA, 10: Espaciador de flujo de 
electrodo, 11: Placa de empaquetamiento, 12: Membrana/espaciador cualquiera del stack [53] 
5.2.1. Membranas de intercambio iónico 
Las membranas de intercambio iónico son membranas sintéticas permeables a iones 
positivos o negativos en disolución (membranas porosas) que suelen fabricarse con un 
espesor de entre 50 y 200 µm [4]. 
Como ya se ha comentado en la introducción del capítulo, las membranas permeablemente 
selectivas a los cationes reciben el nombre de membranas de intercambio catiónico (MIC), 
mientras que las que son selectivas al paso de aniones son llamadas membranas de 
intercambio aniónico (MIA). Esta selectividad es consecuencia de la presencia de cargas 
iónicas fijadas en la matriz de la membrana. Las MIC contienen cargas iónicas negativas fijas 
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en su estructura, tales como grupos sulfónico (  3SO ) o carboxilo (
COO ) (Figuras 5.6 y 
5.7). La carga de estos grupos está neutralizada por contraiones (iones de carga opuesta). 
Las MIA están formadas por cargas iónicas positivas, generalmente grupos de amonio 
cuaternario ( NRRRR 4321 ) y, por tanto, los contraiones son negativos (Figura 5.7). En las 
membranas de intercambio iónico, la unión entre los iones fijados y sus contraiones puede 
disociarse, de modo que estos últimos son móviles y pueden ser sustituidos por otro ion. Es 
por ello que la membrana resulta ser permeable a los contraiones y repele a los coiones 
(iones de igual signo al de los iones fijados). Este efecto se conoce como exclusión de 
Donnan [18], [48]. 
 
Figura 5.6. Esquema de una MIC con grupos carboxilo. Se observa como la membrana  
permite el paso de los cationes Na  pero no el de los aniones Cl  [7] 
 
Las membranas de intercambio iónico deben ser insolubles en disolución acuosa y presentar 
baja resistencia eléctrica a fin de garantizar que la intensidad de corriente que circule a 
través del stack para una determinada diferencia de potencial sea lo suficientemente elevada 
para facilitar la migración iónica desde la corriente diluida a la concentrada [18].  
5.2.2. Espaciadores 
Los espaciadores son láminas de material plástico (polietileno o polipropileno) que se 
colocan entre las membranas de intercambio iónico para evitar que éstas se toquen y 
cortocircuiten.  
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Figura 5.7. Unidades estructurales de una MIA (grupo de amonio cuaternario)  
y una MIC (grupo sulfónico) [18]          
  
Otra de las funciones de los espaciadores consiste en originar los caminos a través de los 
que el agua pueda circular en su paso entre las membranas. Estos caminos suelen 
presentar forma ondulatoria (espaciadores de tipo tortuoso), puesto que de esta manera se 
consigue crear una mayor turbulencia en el agua, lo cual ayuda a la transferencia de iones 
a través de las membranas. Esta turbulencia también permite aumentar la corriente 
eléctrica por unidad de área de la membrana, así como reducir las incrustaciones en la 
superficie de las mismas. Todo ello contribuye a conseguir un mayor rendimiento por 
unidad de área de las membranas [4]. 
En el capítulo 7, donde se presentan los instrumentos y circuitos que conforman la planta 
piloto, se adjuntan algunas imágenes de los espaciadores utilizados en el stack de ED. La 
Figura 7.2 puede ayudar a comprender el recorrido ondulatorio al que se obliga a circular el 
agua dentro de un espaciador de tipo tortuoso. 
5.2.3. Electrodos 
Los electrodos metálicos, localizados en los extremos del stack, son usados para 
conducir la C.C. Suelen ser láminas de titanio recubiertas de platino. 
La vida de un electrodo depende generalmente de la composición iónica del flujo por 
electrodo y del amperaje transportado por unidad de área del electrodo. En general, 
MIC 
MIA 
Pág. 22  Memoria 
 
altos amperajes y aguas con contenido elevado de cloruros o alta tendencia incrustante 
tenderán a acortar la vida del electrodo [4]. 
El espaciador de electrodo tiene un espesor varias veces mayor al de uno normal. Esto 
le permite dejar circular un gran caudal de agua por su interior, reduciendo las 
incrustaciones y desgastes en el electrodo. 
El afluente del compartimiento del ánodo contiene oxígeno gas ( 2O ), protones (
H ) y, 
en disoluciones que contengan cloruros, cloro gas ( 2Cl ), pudiéndose menospreciar en 
este caso el contenido en oxígeno gas. Los protones reducen el pH del agua en este 
compartimiento, creando una solución ácida. El afluente del cátodo contiene hidrógeno 
gas ( 2H ) e iones hidroxilo (
OH ). Estos iones aumentan el pH del agua en este 
compartimiento, dando lugar a una solución incrustante o alcalina.  
Al salir del stack, los dos flujos de electrodos deben ser tratados para eliminar y sacar al 
exterior, de un modo seguro, los gases producidos en la reacción de los electrodos. 
5.3. Principios electroquímicos de la electrodiálisis 
5.3.1. Transferencia de masa 
En los procesos de ED, existe un movimiento de iones como consecuencia de la aplicación 
de un potencial de C.C. (migración iónica). Sin embargo, existen otros mecanismos que 
también dan lugar al transporte de partículas a través de stack. En primer lugar, debe tenerse 
en cuenta que los iones al estar en disolución se encuentran solvatados, es decir, formando 
complejos con las moléculas de solvente, agua en este caso. Cuando los iones son atraídos 
hacia los electrodos, arrastran en su movimiento a las moléculas de agua que forman parte 
del complejo (electro-ósmosis). 
Tal como ya se ha explicado, la migración de los iones y la disposición de las membranas 
permiten que ciertos compartimentos del stack de ED se vayan concentrando, mientras que 
otros se van desmineralizando, creando alternativamente disoluciones concentradas y 
disoluciones diluidas. Si se observa el perfil de concentraciones en un par de celdas (Figura 
5.8), se comprueba que existe un gradiente de concentración entre ambos lados de las 
membranas. Cuando la concentración de iones en los compartimentos de concentrado es 
sustancialmente más alta que la de los compartimentos de diluido, se genera un flujo de 
partículas que tiende a homogenizar las disoluciones y uniformizar su concentración. Se 
inicia un proceso de difusión. Así, aparece un flujo de iones que se mueve desde los 
compartimentos de más concentración a los menos concentrados en contra de la fuerza 
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ejercida por la tensión de C.C. (difusión iónica), al mismo tiempo que un flujo de moléculas 
de agua difunde desde las disoluciones más diluidas a las más concentradas (osmosis). 
Además de los procesos de migración (migración iónica y electro-ósmosis) y difusión 
(difusión iónica y ósmosis), existe un tercer mecanismo que también da lugar al transporte de 
partículas en procesos electroquímicos. Se trata de la convección, que se define como el 
transporte mecánico de iones o moléculas en disolución como consecuencia de la agitación 
y la vibración (convección forzada) o de gradientes de temperatura y/o densidad (convección 
natural). La existencia de gradientes de presión también puede dar lugar a procesos de 
convección forzada o natural, dependiendo de si el gradiente ha sido creado mecánicamente 
o bien si es propio del sistema. En el caso de la ED, no existe agitación de la disolución y el 
transporte debido a gradientes de presión puede ser menospreciado ante los fenómenos de 
migración y difusión, por lo que la convección no suele tenerse en cuenta a la hora de 
cuantificar las partículas transferidas entre los compartimentos del stack (hipótesis que se da 
por buena en los modelos donde se hace uso de la ecuación de Nernst-Planck, como el que 
se utilizará más adelante para simular la ED en el caso de estudio, ver capítulos 6 y 8). 
Así pues, un balance de masa en un par de celdas del stack debería contemplar los 
siguientes mecanismos de transporte de materia [20], [27]: 
 
 Migración iónica: cantidad de iones eléctricamente transferidos. 
 Electro-ósmosis: moléculas de agua que se transfieren por ósmosis 
acompañando a los iones que migran. 
 Difusión iónica: iones que difunden entre dos celdas consecutivas debido al 
gradiente de concentraciones entre ambos lados de las membranas. 
 Ósmosis: cantidad de agua que difunde como consecuencia de la diferencia de 
concentraciones entre las superficies de las membranas. 
La Figura 5.9 muestra estos fenómenos en un stack de ED alimentado con una disolución de 
cloruro sódico. Puede observarse que los procesos de electro-ósmosis, difusión iónica y 
ósmosis se oponen a la concentración de la disolución en los compartimentos de 
concentrado y, por tanto, al objetivo perseguido al hacer uso de la ED. 
Los mecanismos de transferencia de masa citados pueden ser representados por 
ecuaciones matemáticas muy sencillas y ampliamente utilizadas: la ley de Faraday y la ley 
de Fick. La primera permite describir los procesos de migración, mientras que la segunda 
explica el transporte por difusión. Además, haciendo uso de los números de transporte 
iónicos  y  el  número de transporte del agua  es  posible calcular  la cantidad individual  de 
cada ion en disolución que migra desde los compartimentos de diluido a los de concentrado, 
así como la cantidad de agua transferida por electro-ósmosis. A continuación, se describen 
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Figura 5.8. Perfil de concentraciones de sal en un par de celdas del stack de ED 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.9. Transferencia de masa en un par de celdas del stack de ED 
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más detalladamente estas leyes matemáticas para la ED de una disolución de cloruro 
sódico, realizando el balance de masa para un par de celdas del stack. 
5.3.1.1. Ley de Faraday 
La ley de Faraday aplicada a la ED anuncia que la migración de un mol de sal desde los 
compartimentos de diluido a los de concentrado requiere que por el stack circule una 
cantidad de 96.485 A de corriente eléctrica por segundo (constante de Faraday), 
suponiendo que el rendimiento eléctrico es del 100%. 
Así, esta ley permite calcular la migración de sal para una determinada intensidad de 
corriente (Ec. 5.1). 
3600·
·
·
Fz
IMMM ClNa

                                                         Ec. 5.1 
donde: ≡M   Migración iónica, h
NaClmol  
 ≡NaM   Migración de iones Na
+, h
Namol   
 ≡ClM   Migración de iones Cl
-, h
Clmol   
 ≡   Rendimiento eléctrico, adim 
 ≡I   Intensidad de corriente, A  
 ≡z   Carga iónica NaCl , adim 
 ≡F   Constante de Faraday, -emol
C   
5.3.1.2. Números de transporte 
En una solución electrolítica, todos los iones transportan una parte de la corriente total que 
circula por el sistema. Sin embargo, cationes y aniones diferentes suelen transportar una 
proporción distinta de esta corriente. Se define como número de transporte de un 
determinado ion, la fracción de corriente transportada por dicho ion (Ec. 5.2) [48]. 


i
ii
ii
i Jz
Jz
t
·
·
                                                                       Ec. 5.2 
Observando la Ec. 5.2, se comprueba que el sumatorio de los números de transporte de 
todos los iones en disolución debe ser la unidad.  
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El número de transporte para un mismo ion en diferentes disoluciones acuosas no suele 
variar. Pero cuando el medio por donde se mueven los iones pasa a ser una membrana de 
intercambio iónico, el valor que toman los números de transporte es totalmente diferente. En 
este caso, si se considera que las membranas son estrictamente permeables a los 
contraiones (los coiones son completamente excluidos de las membranas y, por tanto, no 
contribuyen al transporte de la corriente a través de las membranas), el número de transporte 
de los contraiones será, por definición, 1, mientras que para los coiones pasará a ser 0 [48]. 
Usando la definición de número de transporte, es posible calcular la migración de un 
determinado ion cuando se hace circular por el stack de ED un cierto valor de intensidad de 
corriente. En una salmuera en la que únicamente se toman en consideración los iones Na  
y Cl , la migración de estos iones, siguiendo la Ec. 5.1, vendrá dada por las Ec. 5.3, 5.4 y 
5.5.  
3600·
·
··
Fz
ItM NaNa

                                                               Ec. 5.3 
3600·
·
··
Fz
ItM ClCl

                                                                Ec. 5.4 
siendo: 
1  ClNa tt                                                                       Ec. 5.5 
donde: ≡Nat   Número de transporte catiónico (
Na ), adim 
 ≡Clt   Número de transporte aniónico (
Cl ), adim 
Por otra parte, el número de transporte para el agua se define como la cantidad de 
moléculas de agua que acompañan por solvatación a los iones que migran por efecto del 
campo eléctrico creado dentro del stack. Así, empleando dicho coeficiente es posible calcular 
el agua que migra por electro-ósmosis (Ec. 5.6 y 5.7). 
3600·
·
··
Fz
ItM ww

                                                                  Ec. 5.6 
siendo: 
  ClNaw hht                                                                       Ec. 5.7 
donde: ≡wM   Migración de agua por electro-ósmosis, h
OHmol 2  
 ≡wt   Número de transporte del agua, adim 
 ≡Nah   Número de hidratación primario para el ion 
Na , adim 
 ≡Clh   Número de hidratación primario para el ion 
Cl , adim 
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5.3.1.3. Ley de Fick 
Según la ley de Fick, el flujo de solución que difunde como consecuencia de un gradiente de 
concentración puede aproximarse por el primer término de la serie de Taylor, resultando 
proporcional al gradiente x
C

  con constante de proporcionalidad igual al coeficiente de 
difusión del medio por donde difunden las partículas. 
Para el caso que nos ocupa, si se considera que el flujo es unidimensional a través de las 
membranas, que los coeficientes de difusión para los iones sodio y cloruro son constantes y 
que el gradiente de concentración es uniforme a lo largo de toda la superficie de las 
membranas, esta ley establece que la difusión iónica puede calcularse mediante la Ec 5.8.  
    3600··
·
3600··
·
__
_
__
_
micdmicc
mic
micNa
miadmiac
mia
miaCl
NaCl CC
SD
CC
SD
DDD 



 
Ec. 5.8 
donde: ≡D   Difusión iónica, h
NaClmol  
 ≡ClD   Difusión de iones 
Cl , h
Clmol   
 ≡NaD   Difusión de iones 
Na , h
Namol   
 ≡_ miaClD    Coeficiente de difusión de los 
Cl  a través de las MIA, s
dm2  
 ≡_ micNaD    Coeficiente de difusión de los 
Na  a través de las MIC, s
dm2  
 ≡S   Sección efectiva de las membranas, 2dm  
 ≡mia   Espesor de las MIA, dm  
 ≡mic   Espesor de las MIC, dm  
≡_ miacC  Concentración en la superficie de las MIA en el lado de los 
compartimentos de concentrado, L
NaClmol  
≡_ miadC  Concentración en la superficie de las MIA en el lado de los 
compartimentos de diluido, L
NaClmol  
≡_ miccC  Concentración en la superficie de las MIC en el lado de los 
compartimentos de concentrado, L
NaClmol  
≡_ micdC  Concentración en la superficie de las MIC en el lado de los 
compartimentos de diluido, L
NaClmol  
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De igual manera, para el agua que difunde (Ec.5.9): 
    3600·-··3600·-·· ______ micdmicc
mic
micw
miadmiac
mia
miaw
w CC
SD
CC
SD
D

           Ec. 5.9 
 
donde: ≡wD   Difusión de agua por ósmosis, h
OHmol 2  
 ≡_ miawD   Coeficiente de difusión del agua a través de las MIA, s
dm2  
 ≡_ micwD   Coeficiente de difusión del agua a través de las MIC, s
dm2  
5.3.2. Voltaje del stack 
El voltaje del stack puede calcularse con la ley de Ohm, según la cual el potencial de un par 
de celdas del stack es igual al producto de la corriente por la resistencia del sistema (Ec. 
5.10): 
RIV ·                                                                            Ec. 5.10 
siendo la resistencia equivalente del conjunto una suma de diferentes resistencias eléctricas 
en serie que la corriente debe vencer al circular por el par de celdas correspondiente (Ec. 
5.11): 
S
R
S
R
RRR micmiacd ·100·100
                                                      Ec. 5.11 
donde: V   Voltaje, V  
 ≡R   Resistencia eléctrica opuesta por un par de celdas,   
 ≡dR   Resistencia eléctrica opuesta por la disolución diluida,   
 cR   Resistencia eléctrica opuesta por la disolución concentrada,   
 ≡miaR   Resistencia eléctrica opuesta por una MIA, 
2·cm  
 ≡micR   Resistencia eléctrica opuesta por una MIC, 
2·cm  
Los factores que afectan a la resistencia del stack son, entre otros, la temperatura y la 
concentración de la solución. A mayor temperatura y mayor concentración de la 
disolución, menor será la resistencia de la disolución y, por tanto, la resistencia global 
del stack [4].  
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5.3.3. Polarización por concentración. Disociación del agua 
En los procesos de ED, los iones deben moverse básicamente por dos medios bien 
diferenciados: las disoluciones (diluida y concentrada) y las membranas de intercambio 
iónico. En el apartado 5.3.1.2 se ha visto que los números de transporte de los contraiones 
en ambos medios varían de manera significativa y, consecuentemente, también variará la 
magnitud de los fenómenos de migración. Mientras que en el interior de las membranas el 
número de transporte de los contraiones es 1 (suponiendo que la membrana es 100% 
selectiva) y, por tanto, toda la intensidad de corriente es usada para transportar estos iones, 
en el seno de las disoluciones el mismo valor de corriente debe repartirse para permitir la 
migración tanto de los cationes como de los aniones, de modo que el número de transporte 
de los contraiones (ya sean cationes o aniones, dependiendo de si se está estudiando la 
migración a través de una MIA o de una MIC) será menor que la unidad. Como 
consecuencia, los contraiones se mueven a mayor velocidad a través de las membranas que 
en la disolución, provocando una disminución de la concentración en la interficie membrana-
disolución de los compartimentos de diluido y una acumulación de dichos iones en la 
interficie de los compartimentos de concentrado. Estas zonas en las que la concentración 
aumenta o disminuye respecto a la concentración media del compartimento son conocidas 
como capas límite [4], [14]. La Figura 5.8 ilustra este fenómeno. 
Si se trabaja con valores de intensidad de corriente elevados, la capa de solución 
próxima a las membranas en el lado del diluido se llega a vaciar tanto en iones que la 
resistencia eléctrica sube rápidamente. El aumento de la resistencia se traduce en un 
aumento de voltaje que eventualmente puede exceder el voltaje de ruptura para las 
moléculas de agua causando, por tanto, su disociación (formación de protones ( H ) e 
iones hidroxilo ( OH )) [49]. Cuando tiene lugar tal disociación, se dice que se ha 
alcanzado el punto de polarización.  
La polarización por concentración produce un efecto negativo en la ED puesto que 
implica un consumo energético adicional para superar las elevadas resistencias 
eléctricas que se crean en las zonas próximas a las membranas. Además, supone un 
mayor gradiente de concentración entre ambos lados de las membranas (ver Figura 
5.8), favoreciendo los mecanismos de difusión iónica y ósmosis que, como ya se ha 
visto, se oponen al proceso de concentración de los compartimentos de concentrado.  
5.3.4. Intensidad de corriente límite 
Al aumentar la intensidad de corriente se favorece la polarización en los compartimentos 
de diluido, tal como se ha explicado anteriormente, lo que conlleva una disminución de 
la concentración de sal en la interficie membrana-disolución. El primer valor de 
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intensidad de corriente para el que la concentración de electrolito en cualquier punto de la 
superficie de la membrana se hace cero, recibe el nombre de intensidad de corriente límite, 
limI  [20], [32].  
El valor de la intensidad de corriente límite se determina experimentalmente para cada 
solución y celda midiendo la resistencia que presenta el módulo para diferentes intensidades. 
En la Figura 5.10 se muestra un ejemplo de determinación del valor de limI . En el gráfico, 
pueden observarse dos zonas claramente diferenciadas. En la zona I, la resistencia va 
aumentando linealmente al aumentar la intensidad, es decir, al disminuir el valor del ratio 
I1 . A partir de un determinado valor de intensidad se produce un cambio drástico en la 
pendiente y se entra en la zona II del gráfico. Éste será el valor de intensidad de corriente 
límite puesto que, al hacerse nula la concentración en la superficie de las membranas, la 
resistencia eléctrica aumenta considerablemente.  
Hay que tener en cuenta que un cambio en las condiciones de operación (temperatura, 
concentración,…) supone un cambio en el valor de la intensidad de corriente límite [32]. 
Evidentemente, no resulta viable trabajar a intensidades superiores a limI  puesto que 
ello supondría un consumo energético muy elevado para superar las grandes 
resistencias eléctricas creadas en el stack. En el diseño de sistemas de ED comerciales 
suele usarse el 70% de la intensidad de corriente límite como máxima intensidad de 
corriente permitida [4].   
 
 
 
Figura 5.10. Determinación experimental de la intensidad de corriente límite [32] 
zona I 
zona II 
1/Ilim 
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5.1. Ensuciamiento de las membranas: fouling y scaling 
Las aguas salobres suelen contener materiales coloidales que pueden formar depósitos en 
la superficie de las membranas. La acumulación de estos materiales es lo que se conoce 
como fouling y provoca una reducción del área efectiva de las membranas. Como 
consecuencia, el flujo de solución a través de las MIA y MIC disminuye, al mismo tiempo que 
tiene lugar un incremento de la resistencia eléctrica con el correspondiente aumento del 
consumo eléctrico del stack. Incluso es posible en algunos casos que se produzca una 
pérdida de la selectividad de las membranas [13], [33]. 
Interrumpir los procesos de ED para limpiar o reemplazar las membranas puede resultar 
excesivamente caro y por ello actualmente se está investigando cómo prevenir el fouling. La 
mayoría de los estudios que se están llevando a cabo se centran en el fouling que tiene lugar 
en las MIA, puesto que las moléculas orgánicas y las partículas coloidales suelen formar 
compuestos iónicos de carga negativa al interaccionar con el agua [6]. Como consecuencia 
del campo eléctrico aplicado en el stack, estos compuestos cargados negativamente son 
arrastrados hacia las MIA. Sin embargo, debido a su gran tamaño, no pueden atravesar los 
poros de las membranas, de modo que quedan incrustados en la interficie membrana-
disolución.  
En los procesos de ED, además de los fenómenos de fouling, puede tener lugar la 
precipitación de determinadas sales en la superficie de las membranas por exceder el límite 
de solubilidad de la sal. Este fenómeno es el llamado scaling que, al igual que el fouling, 
provoca una disminución del flujo, un aumento de la resistencia eléctrica y una pérdida de la 
selectividad de las membranas [13]. En los procesos de concentración de salmueras por ED, 
el scaling puede venir causado por hidróxidos y sulfatos de metales. Si las disoluciones con 
las que se trabaja en el stack son alcalinas, los iones calcio y magnesio presentes en las 
salmueras de alimentación formarán los hidróxidos y sulfatos correspondientes (  2OHCa , 
( )2OHMg , 4CaSO  y 4MgSO ), que precipitarán y se acumularán en la superficie de las 
membranas.  
Para un correcto funcionamiento de la ED y para una larga durabilidad de las membranas, 
los fenómenos de fouling y scaling deben ser minimizados. En caso de usar la ED para la 
concentración de salmueras, la precipitación de los hidróxidos y sulfatos puede evitarse 
trabajando en un medio ácido. Las moléculas orgánicas y las partículas coloidales deberán 
ser eliminadas en un proceso de filtrado previo. Otra alternativa para reducir el fouling es 
hacer uso de la electrodiálisis reversible (EDR), que sigue los mismos principios que la ED 
pero cambiando la polaridad de los electrodos cada cierto intervalo de tiempo. Con la 
inversión de la polaridad, se consigue cambiar la dirección del campo eléctrico, de modo que 
las partículas que habían quedado acumuladas en la superficie de las MIA ahora tienden a 
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moverse en sentido opuesto por acción del nuevo campo aplicado. Pero en su movimiento 
hacia el ánodo, las moléculas ahora se encuentran con una MIC. Al tener las MIC cargas 
fijas negativas en su estructura y al ser también las moléculas coloidales iones cargados 
negativamente, existe un fenómeno de repulsión, de modo que estas partículas quedarán en 
suspensión dentro del compartimento y acabarán siendo arrastradas por la corriente de 
salmuera que entra en el stack [2].  
La Figura 5.11 muestra el fenómeno de fouling en membranas usadas en los procesos de 
ED. Se trata de imágenes obtenidas por microscopía electrónica en las que se observan 
algas y moléculas orgánicas acumuladas en la superficie de las membranas después de ser 
usadas en la planta piloto de ED. 
 
 
 
 
   
 
Figura 5.11. Fouling en las membranas del stack usado en la planta piloto de ED 
Izquierda: diatomeas incrustadas en la superficie de una de las membranas 
Derecha: acumulación de moléculas orgánicas en una de las membranas 
 
m10  m10  
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6. Modelización matemática de los procesos de 
electrodiálisis: estado del arte 
En el estudio y diseño de procesos industriales resulta fundamental ser capaz de predecir el 
comportamiento dinámico de cualquier unidad de proceso y optimizar sus condiciones de 
operación, así como facilitar que procesos realizados a escala laboratorio puedan ampliarse 
a nivel industrial. La modelización y la simulación son herramientas que hacen posible lograr 
estos objetivos sin necesidad de llevar a cabo largos y costosos experimentos, puesto que 
permiten no solamente estudiar la evolución del proceso bajo las condiciones de trabajo 
habituales sino también probar la robustez del sistema diseñado sometiéndolo a condiciones 
de operación mucho más severas.  
La modelización de los procesos de ED ha sido ampliamente estudiada en estos últimos 
años ([20], [26], [28], [40], [42], [44], [45], [46], [49], [50], [52], [53], [60], [62], [63]). Los 
modelos matemáticos de ED publicados recientemente se centran en estudiar los diferentes 
fenómenos de transporte que tienen lugar a través de las membranas de intercambio iónico, 
aunque también han sido largamente estudiados los procesos de transferencia en las capas 
límite adyacentes a las membranas. Existen otros modelos teóricos que proporcionan una 
representación más realista del sistema, como los que estudian el flujo de los iones y el agua 
en 2D y 3D. Sin embargo, debido a la extremada complejidad de los procesos que plantean 
estos modelos, su resolución numérica presenta ciertos problemas, de modo que no suelen 
ser utilizados para la modelización. Así pues, no serán incluidos en este estudio. 
6.1. Transporte en el interior de las membranas 
Entre los modelos que estudian el transporte en el interior de las membranas destacan los 
modelos de termodinámica irreversible (TI) y los modelos de estructura cinética. La 
aproximación por TI estudia el transporte de los iones y el agua a través de las membranas 
tratando a éstas como “cajas negras”, mientras que los modelos de estructura cinética 
contemplan la estructura geométrica de las membranas y su influencia en el valor de los 
parámetros físico-químicos empleados. 
6.1.1. Termodinámica irreversible 
La TI representa la herramienta matemática más sencilla para relacionar el flujo de especies 
a través de las membranas con la concentración de estas especies en la interficie 
membrana-disolución y con la fuerza externa impulsora, corriente eléctrica en el caso de la 
ED. En estos modelos la estructura de las membranas no es tenida en cuenta, de modo que 
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éstas son consideradas como “cajas negras” cuando se pretende modelizar los procesos de 
ED siguiendo esta aproximación [9]. 
La ecuación de Nernst-Planck (NP), muy utilizada en estas últimas décadas, constituye una 
visión simplificada de la TI y proporciona unas expresiones matemáticas prácticas y fáciles 
de usar en el modelado de las membranas de intercambio iónico. En la ecuación de NP la 
diferencia de presión entre compartimentos es menospreciada, de modo que la expresión 
correspondiente consta únicamente de dos términos que reflejan la contribución de la 
migración iónica y la difusión en el transporte de los iones. Suele combinarse con otras 
expresiones que describen las condiciones hidrodinámicas y el transporte de los iones en las 
capas límite y en el seno de las disoluciones, proporcionando de esta manera la descripción 
del proceso global en el stack de ED [15], [20]. Puesto que en este modelo no se consideran 
las interacciones ion-ion ni ion-solvente, tan sólo es necesario un coeficiente de difusión para 
cada especie iónica y para cada fase, de modo que la ecuación de Nernst-Einstein (NE) 
puede emplearse simultáneamente con la de NP. NE relaciona la conductividad molar de 
cada ion con su coeficiente de difusión, siendo éste, a su vez, función de la movilidad del ion 
[20].    
En el marco de la TI aplicada a la ED, se ha desarrollado también la ecuación de Kedem- 
Katchalsky (KK), en la que la membrana es considerada una región de transición entre dos 
compartimentos homogéneos. En este caso, se asume que el flujo de iones a través de la 
membrana viene causado por la diferencia de concentración y de presión entre estos 
compartimentos. Las ecuaciones que describen estos fenómenos constan de un conjunto de 
coeficientes que, en su mayoría, deben ser calculados por correlaciones experimentales [29].  
Otra alternativa es el uso de la ecuación de Maxwell-Stefan (MS). MS contempla la fuerza 
eléctrica aplicada en el stack y los gradientes de actividades y de presión para explicar el 
transporte de las especies a través de las membranas. Este modelo tiene en cuenta las 
interacciones entre iones, de modo que para su implementación es necesario disponer de un 
coeficiente de difusión para cada par de componentes [61]. 
La aplicación de la ecuación de NP en la modelización de la ED está limitada a procesos 
alimentados con disoluciones diluidas [20]. Las ecuaciones de KK y MS no presentan 
restricciones pero no suelen ser usadas debido al gran número de coeficientes necesarios 
que, además, dependen fuertemente de la concentración de soluto. 
6.1.2. Modelos de estructura cinética 
A diferencia de los modelos explicados anteriormente, en los denominados modelos de 
estructura cinética se tiene en cuenta la estructura de la membrana para describir el 
transporte de materia en su interior.  
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Se sabe que las membranas de intercambio iónico no presentan una estructura uniforme y 
esta no uniformidad provoca variaciones en muchas de las propiedades físico-químicas de 
los sistemas de intercambio iónico y en sus características operacionales. Dependiendo del 
grado de no uniformidad considerado se distinguen tres subtipos de modelos matemáticos 
de estructura cinética: i) modelos de membrana homogénea ii) modelos de membrana no 
homogénea a escala submicroscópica iii) modelos de membrana no homogénea a escala de 
microfase. 
Las teorías clásicas consideran la membrana como una fase homogénea formada por 
cadenas de polímero, iones fijos y móviles, y agua. Estos modelos se basan en las 
ecuaciones de TI. Por ejemplo, Higa y Kira [26] proponen un modelo de membrana 
homogénea basado en la ecuación de NP pero teniendo en cuenta la tortuosidad de la 
membrana, y Wesselingh et al. [60] utilizan la ecuación de MS corrigiéndola también con el 
factor de tortuosidad para cuantificar el número de transporte de los iones en el interior de las 
membranas.   
La segunda clase de modelos trata con membranas de estructura no homogénea a escala 
submicroscópica. Selvey y Reiss [46] modelizan el transporte iónico a través de membranas 
casi homogéneas en las que las causas de no uniformidad son atribuidas a una distribución 
no lineal de la carga fija como consecuencia de la agrupación de iones. En este trabajo se 
hace uso de la ecuación de NP y de la teoría perturbacional, considerando pequeñas 
fluctuaciones en la densidad de carga fija para obtener las soluciones analíticas de las 
ecuaciones de perturbación. Hsu y Gierke [28] asimilan las membranas a un conjunto de 
redes y canales, describiendo el movimiento de los iones en su interior por percolación. Esta 
aproximación submicroscópica permite explicar el fenómeno de la selectividad de las 
membranas de intercambio iónico.   
El tercer tipo de modelos estudia la no homogeneidad de las membranas a escala de 
microfase. En este caso, las membranas son tratadas como sistemas de dos o más fases y 
se considera que la conductividad depende de las propiedades de cada fase. Zabolotsky y 
Nikonenko [62] proponen un modelo de membrana microheterogénea en la que ésta es 
estudiada como un sistema bifase: una fase gel, tratada como una fase uniforme y 
granulada de iones fijos y móviles con la matriz polimérica incluida; y una fase de solución 
electroneutra, constituida por el interior de los poros, los canales y las cavidades. Se admite 
la expresión de NP para cada fase y para la membrana como sistema global. La 
conductividad de la disolución en la membrana es calculada como una función dependiente 
de la fase. Tugas et al. [55] proponen un modelo de membrana trifásica que incorpora las 
pérdidas de coiones. El coeficiente de conductividad molar para los diferentes iones es 
calculado mediante la relación de NE. Aplicando este modelo aproximado pueden 
representarse los coeficientes de transporte en fase heterogénea.  
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Todos los modelos de estructura cinética propuestos han sido empleados para rangos muy 
pequeños de concentración de una alimentación diluida y su implementación es realmente 
complicada. Sin embargo, la ventaja que presentan frente a la aproximación por TI es el 
cálculo más preciso de los coeficientes de transporte en el interior de la membrana. 
6.2. Modelo de las tres capas 
El modelo de las tres capas tiene en cuenta, además del transporte a través de las 
membranas, el transporte de los iones y el agua en las dos capas límite adyacentes a las 
membranas. Se sabe que variaciones de las concentraciones en la interficie membrana-
disolución provocan variaciones de los flujos a través de las membranas. Así pues, resulta 
interesante considerar el efecto de la polarización por concentración, el de la disociación del 
agua y el de la intensidad de corriente límite, puesto que estos fenómenos influyen en el 
valor de las concentraciones en la superficie de las membranas y, por consiguiente, influirán 
en el transporte de los iones y el agua a lo largo de todo el stack. 
Tanaka [50] presenta un modelo en el que se considera el efecto de la intensidad de 
corriente límite. Asumiendo que las membranas son homogéneas y haciendo uso de la 
ecuación de NP, el modelo permite calcular el espesor de las capas límite, así como el perfil 
de concentraciones y el flujo de iones en estas regiones. En otro de sus trabajos [49], 
Tanaka propone tener en cuenta la disociación del agua y, para ello, utiliza las ecuaciones 
de NP y de pH.   
Fidaleo y Moresi [20] también tienen en cuenta la intensidad de corriente límite para 
modelizar el proceso de ED de soluciones salinas. En el modelo que presentan, se admite la 
ecuación de NP y se supone que las membranas son homogéneas. Además, el artículo 
incluye el conjunto de experimentos necesarios para la determinación de cada uno de los 
parámetros del modelo.  
Ortiz et al. [42] proponen un modelo en el que, menospreciando los efectos de la estructura 
de las membranas, la interacción entre iones y la diferencia de presión entre compartimentos 
(ecuación de NP), se simula el proceso de ED aplicado a salmueras de desalinización. El 
efecto de la capa límite también es tenido en cuenta e incluso se deducen las expresiones 
necesarias para calcular las concentraciones en la superficie de las MIA y las MIC. 
El modelo de las tres capas ha sido empleado en otros muchos trabajos (por ejemplo [40] y 
[63]), asumiendo siempre homogeneidad en la estructura de las membranas. Tarea mucho 
más compleja sería combinar este modelo con la suposición de trabajar con membranas de 
estructura heterogénea.   
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7. Descripción del caso de estudio: planta piloto de 
concentración de salmueras mediante 
electrodiálisis  
A finales de 2008 se inicia en El Prat del Llobregat, Barcelona, la construcción de una planta 
piloto de ED para la concentración de salmueras. La planta se ubica en una zona próxima al 
mar donde se desarrollan otras actividades de tipo I+D en el ámbito de las tecnologías del 
agua (proyecto SOSTAQUA [22], [43]) tales como la desalinización mediante OI (Degremont 
y Dow) o la recuperación de minerales a partir de salmueras de rechazo (AGBAR y UPC). 
Tras la finalización de las obras y de los montajes pertinentes, en abril de 2009 se pone en 
marcha la planta y se inicia su explotación.  
En este capítulo se hace una breve descripción del funcionamiento de la planta piloto de ED, 
puesto que el modelo matemático que posteriormente se presentará tiene por objetivo 
simular su comportamiento.  
7.1. Stack de membranas 
El stack de ED empleado en la planta piloto corresponde al modelo comercial Aqualyzer® 
SV10-50 de EURODIA INDUSTRIE (ver Anexo 1). Las Figuras 7.1 y 7.2 muestran unas 
fotografías del stack y en la Tabla 7.1 se detallan sus características principales.  
  
 
 
Tabla 7.1. Características del stack de ED de EURODIA INDUSTRIE 
Membranas de intercambio iónico Neosepta AICS, CIMS 
Número de pares de celdas 50 
Superficie efectiva de membranas 1.000 cm2/membrana 
Espaciadores Tipo tortuoso SV10W. Longitud de 1,7 m 
Electrodos Tipo DSE. Titanio recubierto de óxido de metal 
Potencia total 2,5 kW 
Rango de tensión 25 – 65 V 
Intensidad máxima 60 A 
Máxima presión admisible 3 bar 
Máxima presión entre circuito de  0,3 bar concentrado  y diluido 
Máxima temperatura admisible 40ºC 
Rango de pH 0 – 10  
Dimensiones 620 x 450 x 313 mm 
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Figura 7.1. Stack de ED usado en la planta piloto 
 
     
Figura 7.2. Detalle de la disposición de las membranas y los espaciadores dentro del stack de ED  
Izquierda: espaciador en la parte superior del conjunto 
Derecha: membrana de intercambio iónico en la parte superior del conjunto 
 
Cabe destacar que las membranas utilizadas son especialmente selectivas a los iones 
monovalentes, puesto que éstas incorporan una delgada capa de polielectrolito de carga 
opuesta a la de la membrana que provoca que el efecto de exclusión de Donnan (ver 
apartado 5.2.1) sea muy superior para los iones multivalentes que para los monovalentes. 
Así, los iones Na y Cl  podrán pasar de los compartimentos de diluido a los de 
concentrado a través de las MIA y MIC, mientras que iones divalentes presentes también en 
las salmueras de alimentación, como 2Ca , 2Mg  o 24SO , permanecerán prácticamente en 
su totalidad en los compartimentos de diluido al no poder atravesar las membranas. 
Modelización de la concentración de salmueras de desalinización mediante procesos de electrodiálisis Pág. 39 
 
7.2. Circuitos 
Una planta de ED consta básicamente de los siguientes circuitos: 
 Circuito de alimentación 
o Circuito de diluido 
o Circuito de electrodos 
 Circuito de concentrado 
La configuración de dichos circuitos depende principalmente de la aplicación de la 
unidad de ED y de los requerimientos del producto [54]. Seguidamente, se explican las 
características de estas corrientes en el caso de estudio, así como la configuración 
adoptada.  
7.2.1. Circuito de alimentación 
La alimentación del stack se realiza con la salmuera de rechazo de las plantas piloto de OI 
de Degrement y Dow.  
Debido a la gran y continua disponibilidad de salmuera de alimentación (el caudal necesario 
para alimentar la planta piloto de ED representa sólo una pequeña parte del total generado 
por las dos plantas de OI), se opera en un único paso, es decir, sin recirculaciones. De este 
modo, la salmuera no llega a desconcentrarse totalmente y, por tanto, el gradiente de 
concentración entre los compartimentos de diluido y concentrado será menos acusado que 
en el caso de trabajar con recirculación. Así, se consigue disminuir los fenómenos de difusión 
iónica y ósmosis, procesos que van en contra de los intereses de la ED puesto que ambos 
suponen la desconcentración de la corriente de concentrado. Además, trabajar en un único 
paso también permite operar a intensidades de corriente elevadas, lo que resulta una gran 
ventaja para concentrar con mayor rapidez la salmuera del circuito de concentrado.  
Al llegar a la entrada del stack, una parte de la salmuera de alimentación entra como diluido 
en las celdas y otra alimenta el circuito de los electrodos (Figura 7.3). El flujo de la corriente 
de electrodos debe ser de 80-150 L/h mientras que el de diluido es de mínimo 500 L/h. 
Las semireacciones que tienen lugar en los electrodos generan cloro gas ( 2Cl ) y protones 
( H ) en el ánodo e hidrógeno gas ( 2H ) e iones hidroxilo (
OH ) en el cátodo. En el 
circuito catódico el pH aumenta sensiblemente como consecuencia de la presencia de 
los iones hidroxilo, lo que podría generar la precipitación de los iones calcio y magnesio 
presentes en la salmuera en forma de los hidróxidos correspondientes, pudiendo llegar a 
obturar los poros de las membranas (fenómeno de fouling, ver apartado 5.3.3). Es por ello 
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que debe acidificarse el medio, de modo que se opta por dosificar ácido clorhídrico ( HCl ) en 
el circuito del cátodo, garantizando además que bajo ninguna circunstancia se supere un pH 
de 10 (Tabla 7.1). Típicamente, se trabaja con un pH de entre 3 y 5. 
Para eliminar el hidrógeno gas, la corriente catódica se envía a un separador de gases, 
mientras que la eliminación del cloro gas producido en el circuito anódico se realiza mediante 
neutralización con bisulfito sódico ( 3NaHSO ) en un mezclador estático. Las corrientes de 
salida se vierten a un colector de rechazo. 
7.2.2. Circuito de concentrado 
El circuito de concentrado es un circuito en recirculación (Figura 7.3) ya que con un sólo 
paso por las celdas del stack no sería suficiente para alcanzar la concentración deseada. 
El caudal de concentrado se ajusta automáticamente a través de una bomba para que la 
presión de los compartimentos de concentrado sea igual a la de los compartimentos de 
diluido más un pequeño diferencial (0,1 bar). A pesar de que con una presión ligeramente 
superior en las celdas de concentrado se está favoreciendo la transferencia de solución 
desde los compartimentos de concentrado a los de diluido por convección (ver apartado 
5.3.1) y, por tanto, la pérdida de solución concentrada, de este modo se garantiza que la 
transferencia de materia no sea a la inversa, lo que supondría una dilución de la solución 
concentrada. Es preferible perder una pequeña cantidad de la solución concentrada a que 
en cada paso por el stack la solución concentrada se vaya diluyendo por mezclarse con una 
fracción de disolución diluida. El gradiente de presión entre compartimentos debe ser muy 
pequeño para asegurar que las pérdidas de solución concentrada sean mínimas y porque 
debe recordarse que el stack no soportaría una diferencia de presión entre ambos 
compartimentos que fuera superior a 0,3 bar (Tabla 7.1), puesto que ello podría suponer 
roturas en las membranas. 
Antes de iniciarse el proceso de ED, debe llenarse el tanque que se encuentra conectado en 
serie con el circuito de concentrado usando la misma salmuera de rechazo de OI con la que 
se alimentará el stack. Durante el proceso, la salmuera de este circuito se irá concentrando 
gracias a los fenómenos electroquímicos que tienen lugar y que ya han sido explicados en el 
capítulo 5. 
En la Figura 7.4 se muestra una fotografía del stack de ED usado en la planta piloto con las 
conexiones que conforman los  circuitos  de alimentación y de concentrado, y la 
instrumentación necesaria (bombas, válvulas, controladores…) para que el proceso tenga 
lugar correctamente. 
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Figura 7.3. Configuración de los circuitos de la planta piloto 
 
 
Figura 7.4. Visión global del stack y de las tuberías que conforman los diferentes circuitos en la planta piloto 
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En el Anexo 2 se adjunta el diagrama de proceso correspondiente donde se ilustran los 
diferentes circuitos de los que consta la planta, así como la instrumentación principal 
asociada al proceso descrito.  
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8. Modelo matemático para el proceso de 
electrodiálisis en el caso de estudio 
En este capítulo se presenta el modelo matemático propuesto para simular el 
comportamiento de la planta piloto de ED anteriormente descrita. Asumiendo un conjunto de 
simplificaciones, se describen las ecuaciones que representan los diferentes fenómenos 
electroquímicos que transcurren durante el proceso de ED y que permitirán obtener una 
visión global de la evolución del sistema. 
 
8.1. Hipótesis simplificativas 
 
Debido a la complejidad del sistema estudiado, ha sido necesario asumir algunas 
simplificaciones para facilitar la modelización del proceso de ED. A continuación, se citan las 
principales hipótesis consideradas: 
 
 Se asume el modelo de Nernst-Planck:  
o No se consideran interacciones entre iones. 
o Solución ideal: coeficientes de actividad unitarios. 
o El transporte por convección debido al gradiente de presión entre los 
compartimentos de diluido y concentrado es menospreciado ante los 
fenómenos de migración y difusión. 
Como ya se ha comentado en el apartado 6.1.1, la ecuación de NP está limitada a 
procesos de ED alimentados con disoluciones diluidas. A pesar de ello, se dan por 
válidas las premisas citadas propias de este modelo por permitir hacer uso de 
expresiones matemáticas prácticas y fáciles de usar en la modelización de la ED. 
 Únicas especies en disolución: Na  y Cl . 
 Corriente de alimentación constante durante todo el proceso: caudal 500 L/h, 
concentración variable según el experimento (de media 65 g/L), y temperatura de 
25ºC. 
 Corriente de concentrado de caudal constante y conocido, dependiendo del 
experimento realizado (de media 410 L/h), ya que es ajustado automáticamente por 
una bomba para que la diferencia de presión entre compartimentos adyacentes sea 
de 0,1 bar (ver apartado 7.2.2). La concentración de la corriente de concentrado de 
entrada al stack para 0t  también será un dato conocido por ser igual a la 
concentración de la solución de salmuera con que inicialmente se llena el tanque. 
 Pérdidas de solución en el stack y a lo largo de los circuitos menospreciables. 
 No se contemplan las pérdidas de energía hacia el exterior del stack.  
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 La intensidad de corriente nunca superará el valor de intensidad de corriente límite. 
 Todos los compartimentos del stack presentan las mismas condiciones 
hidrodinámicas y la misma geometría. 
 Los compartimentos del stack y el tanque de concentrado son tratados como zonas 
de mezcla perfecta: 
o Concentración uniforme. 
o Proceso de mezcla instantáneo: concentración de salida igual a la 
concentración del interior del compartimento/tanque. 
 Se asume que las superficies de las membranas de intercambio iónico son planas, 
paralelas entre sí y de sección transversal uniforme. Así, todos los flujos serán 
perpendiculares a la superficie de las membranas (unidimensionales) y 
constantes en estado estacionario. 
 Los fenómenos de fouling y scaling no son tenidos en cuenta. 
 Membranas ideales: MIA únicamente permeables a los aniones y MIC 
únicamente selectivas al paso de los cationes. 
 No se toman en consideración los compartimentos de electrodo, ya que en los 
procesos industriales de ED se suelen emplear stacks con un número de pares de 
celdas muy elevado (500-2.000 [4]), siendo así despreciable el efecto de los dos 
compartimentos adyacentes a los electrodos sobre el desarrollo del proceso. 
 Coeficientes de difusión constantes. 
 Coeficiente de transferencia de masa igual para todos los compartimentos, puesto 
que se asimila que todos ellos son idénticos. 
 
8.2. Volumen de control 
Para estudiar el proceso y establecer correctamente las entradas y salidas del sistema, se 
elige un volumen de control constituido por un par de celdas del stack y el tanque de 
concentrado (Figura 8.1).  
 
8.3. Ecuaciones del modelo 
El objetivo perseguido al modelizar el proceso de ED es intentar predecir el perfil temporal de 
concentraciones del stack, pues el producto que se obtenga en el tanque de concentrado 
debe cumplir unas especificaciones concretas en cuanto a concentración de cloruro sódico. 
También es deseable conocer el consumo energético del proceso, ya que éste será otro 
parámetro  importante a tener en cuenta para evaluar la  viabilidad de la ED  como método 
industrial de concentración de salmueras. Para conocer el valor de estas variables de 
proceso se plantean las ecuaciones que siguen a continuación. 
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Figura 8.1. Volumen de control utilizado en la modelización 
 
8.3.1. Balance de masa 
Al no tener en cuenta en el modelo los compartimentos de electrodo y al considerar que 
todos los pares de celdas son idénticos, puede asimilarse que los fenómenos de 
transferencia de masa en todo el stack corresponden en magnitud a N  veces los que tienen 
lugar en el par de celdas estudiado, siendo N  el número de pares de celdas ( 50N  para el 
stack empleado en la planta piloto de El Prat, ver Tabla 7.1). Los mecanismos de 
transferencia de materia en un par de celdas ya han sido estudiados en el apartado 5.3.1, en 
el que se ha visto que deben tenerse en cuenta cuatro fenómenos: la migración iónica, M  
(Ec. 5.1), la electro-ósmosis, wM  (Ec. 5.6), la difusión iónica, D  (Ec. 5.8), y la ósmosis, wD  
(Ec. 5.9). Multiplicando por N  cada una de estas cuatro ecuaciones, se obtienen las 
expresiones para poder calcular la transferencia de materia en la totalidad del stack. Así, 
resultan las Ec. 8.1, 8.2, 8.3 y 8.4. 
 
N
Fz
IM ·3600·
·
·
                                                               Ec. 8.1 
N
Fz
ItM ww ·3600··
··                                                              Ec. 8.2 
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    NCCSDNCCSDD micdmicc
mic
micNa
miadmiac
mia
miaCl ·3600··
·
·3600··
·
__
_
__
_ 

       Ec. 8.3 
    NCCSDNCCSDD micdmicc
mic
micw
miadmiac
mia
miaw
w ·3600·-·
·
·3600·-·
·
__
_
__
_

         Ec. 8.4 
 
Puede comprobarse que, mientras que los flujos de migración son constantes a lo largo del 
tiempo y únicamente dependen de la intensidad de corriente aplicada, el transporte debido a 
la difusión variará según las concentraciones que se alcancen en las superficies de las 
membranas. Únicamente al llegar a concentraciones estacionarias, el flujo por difusión se 
estabilizará a un valor constante. 
Si se representan estos cuatro fenómenos de transferencia de materia en el par de celdas 
estudiado atendiendo a los conceptos vistos en el capítulo 5, resulta la Figura 8.2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.2. Flujos de sal y agua en el volumen de control utilizado 
 
 
Ahora que son conocidos todos los flujos que existen en el volumen de control, ya es 
posible realizar los balances de materia pertinentes para todo el stack de ED. 
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 Balance de masa en los compartimentos de concentrado 
Global: 
scwec QQQ __                                                                 Ec. 8.5 
 
w
w
www
Mm
DMQ

·                                                        Ec. 8.6 
NaCl: 
D
dt
dttCtC
VNQC
D
dt
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VNQCMQC
scsc
celdascsc
sc
celdascscecec


)-(-)(
···≈
)(
····
__
__
_
____
                   Ec. 8.7 
 Balance de masa en los compartimentos de diluido 
Global: 
wsded QQQ  __                                                               Ec. 8.8 
NaCl: 
M
dt
dttCtC
VNQC
M
dt
tdC
VNQCDQC
sdsd
celdasdsd
sd
celdasdsdeded


)-(-)(
···≈
)(
····
__
__
_
____
                  Ec. 8.9 
 Balance de masa en el tanque de concentrado 
Al inicio del cada proceso, el tanque de concentrado es llenado hasta su capacidad máxima. 
Así pues, el caudal neto que fluye desde las celdas de diluido a las de concentrado será 
igual el rebose del tanque. 
Global:  
wk QQ tan                                                                        Ec. 8.10 
NaCl: 
dt
dttCtC
VQCQC
dt
tdC
VQCQCQC
ecec
kkececec
ec
kkecececscsc
)-(-)(
···≈
)(
····
__
tantan___
_
tantan_____


                 Ec. 8.11 
 Concentración en la superficie de las membranas 
Puesto que se asume que las membranas son ideales (100% selectivas a los contraiones), 
es posible emplear las expresiones propuestas por Ortiz et al. [42] para calcular las 
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concentraciones en la superficie de las membranas, tanto para los compartimentos de diluido 
como para los de concentrado (Ec. 8.12, 8.13, 8.14 y 8.15). 
 
SkFz
I
CC
m
sdmiad ···
··t-1 -Cl
__

                                                       Ec. 8.12 
 
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m
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__

                                                        Ec. 8.13 
 
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m
sdmicd ···
··t-1 Na
__

                                                      Ec. 8.14 
 
SkFz
I
CC
m
scmicc ···
··t-1 Na
__

                                                       Ec. 8.15 
 
donde: ≡_ sdQ   Caudal de salida de los compartimentos de diluido, h
L  
 ≡_ scQ   Caudal de salida de los compartimentos de concentrado, h
L  
 ≡tan kQ   Caudal de agua que rebosa del tanque, h
L  
 ≡wQ   Caudal de agua que se transmite desde los compartimentos de diluido a los 
de concentrado adyacentes, h
L  
 ≡wMm   Masa molecular del agua, OHmol
OHg
2
2  
 ≡w   Densidad del agua, OHL
OHg
2
2   
 ≡celdaV   Volumen de las celdas, L  
 ≡mk  Coeficiente de transferencia de masa, s
dm  
 
8.3.2. Voltaje del stack 
Reescribiendo la expresión 5.10 si se tiene en cuenta que ahora se desea calcular el voltaje 
a lo largo de todo el stack, se obtiene la Ec. 8.16, donde se ha prescindido de la resistencia 
opuesta por los electrodos. La Ec. 8.17 (equivalente a la Ec. 5.11) expresa el conjunto de 
resistencias que la corriente eléctrica debe vencer al circular por un par de celdas.  
RINV ··                                                                        Ec. 8.16 
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S
R
S
R
RRR micmiacd ·100·100
                                                      Ec. 8.17 
Las resistencias opuestas por las membranas son datos proporcionados por el proveedor, 
mientras que las resistencias de las disoluciones en los compartimentos dependerán de la 
concentración en cada instante. Para poder determinar la correlación existente entre 
conductividad y concentración de NaCl , se preparan un conjunto de disoluciones con 
diferentes concentraciones en cloruro sódico y se mide a temperatura ambiente 
( CTamb º25 ) su conductividad. Los resultados obtenidos en las mediciones se adjuntan en 
el Anexo 3 y su representación gráfica se muestra en la Figura 8.3. La regresión lineal 
correspondiente no es demasiado buena, así que se decide prescindir de las dos primeras 
medidas, puesto que parecen ser las más alejadas de la tendencia lineal de la gráfica. Se 
representan nuevamente los datos y se obtiene la Figura 8.4, en la que la regresión mejora 
considerablemente. Aproximando esta gráfica a la ecuación de una recta, se encuentra la 
relación que se buscaba entre conductividad y concentración (Ec. 8.18 y 8.19). Las 
resistencias de las disoluciones ahora pueden calcularse fácilmente mediante las ecuaciones 
8.20 y 8.21. 
 
  62.30-·log·66.21 _ NaClsdd MmC                                                     Ec. 8.18 
  62.30-·log·66.21 _ NaClscc MmC                                                     Ec. 8.19 
S
LR
d
d ·
·10

                                                                     Ec. 8.20 
S
LR
c
c ·
·10

                                                                     Ec. 8.21 
 
donde: c   Conductividad de la disolución en los compartimentos de concentrado, m
S    
 ≡d   Conductividad de la disolución en los compartimentos de diluido, m
S     
 ≡NaClMm   Masa molecular del cloruro sódico, NaClmol
NaClg  
 ≡L   Longitud de los compartimentos o espaciado entre membranas, dm  
8.3.1. Consumo energético 
Se define el consumo energético del proceso como el ratio entre la potencia consumida y las 
toneladas de producto obtenido (Ec. 8.22). Es un dato que debe ser calculado una vez se ha  
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Figura 8.3. Conductividad vs concentración (gráfica experimental) 
 
Figura 8.4. Conductividad vs concentración omitiendo los dos primeros puntos (gráfica experimental) 
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alcanzado el estado estacionario, que es cuando la solución que rebosa del tanque presenta 
la máxima concentración y ésta se mantiene constante. 
 
   
1000
·)(·)(
·
1000
·)(·)(
·
tan_tantan
NaCl
sskssec
ss
NaCl
sskssk
ss
NaCl Mm
ttQttC
IttV
Mm
ttQttC
IttV
E





  
Ec. 8.22 
 
donde: NaClE   Consumo eléctrico, NaClton
kWh  
 y las concentraciones son expresadas en L
NaClmol  
 
Puesto que el proceso de ED se inicia desde el estado transitorio, debe tenerse la 
precaución de calcular el consumo eléctrico utilizando los datos de concentraciones, 
caudales y voltajes de estado estacionario. 
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9. Implementación del modelo. Análisis de la 
estabilidad y sensibilidad 
En el capítulo 8 se han enunciado las ecuaciones que conforman el modelo matemático 
diseñado para simular el proceso de ED que se lleva a cabo en la planta piloto de El Prat del 
Llobregat. Se trata de veintidós ecuaciones que contienen numerosos parámetros que 
deben ser estimados con la mayor precisión posible, pues de ello dependerá que el modelo 
se ajuste correctamente a los resultados reales de la planta.  
Así, este capítulo se inicia con la identificación de los diferentes parámetros del sistema, 
mostrando el valor numérico que adopta cada uno de ellos, para posteriormente describir 
cómo se ha implementado el programa que permite resolver el sistema de ecuaciones. 
Finalmente, se realiza un estudio sobre la estabilidad del método y se analiza la sensibilidad 
del modelo.  
9.1. Implementación del modelo matemático 
9.1.1. Parámetros y variables del modelo 
Previamente a la codificación del modelo, debe procederse a estimar el valor de los 
diferentes parámetros de los que constan las ecuaciones. Algunos de estos parámetros 
corresponden a constantes universales, otros son parámetros de diseño que ya quedan 
definidos al operar con un equipo de trabajo concreto, pero para determinar el valor de los 
restantes es necesario disponer de una extensa colección de datos teóricos. Según las 
características del sistema y las condiciones generales de operación a las que se prevé que 
se trabajará, se han escogido de entre las bases de datos disponibles los valores más 
adecuados para esta última clase de parámetros. En la Tabla 9.1 se muestran todos los 
parámetros empleados en el modelo, así como su valor numérico y la referencia bibliográfica 
a la que se ha consultado para poder estimarlo.   
Con el objetivo de poder estudiar el proceso de ED ante diferentes escenarios, se propone 
que el valor para los parámetros y variables que describen las condiciones de operación del 
proceso pueda ser escogido por el usuario antes de ejecutar el programa. Para ello, se 
define un conjunto de inputs que pretenden dar la máxima flexibilidad posible al programa 
creado. El resto de variables de proceso será determinado mediante el sistema de 
ecuaciones descrito en el capítulo 8. La Tabla 9.1 resume el modo de cálculo para cada una 
de las variables del sistema. 
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Tabla 9.1. Definición de los parámetros, variables e inputs del modelo 
 Tipo Valor Referencia 
edC _  Input Definido por el usuario - 
miadC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
micdC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
sdC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
ecC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
)(_ oec tC  Input Definido por el usuario - 
miacC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
miccC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
scC _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
)º25( CC satNaCl  Parámetro )(250 aqNaClkgNaClg  - 
D  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
miaClD _  Parámetro sdm2910·81,1   [21] 
micNaD _  Parámetro sdm2910·37,1   [21] 
wD  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
miawD _  Parámetro sdm2810·33,2   [21] 
micwD _  Parámetro sdm 2810·11,2   [21] 
NaClE  Variable Ec. 8.22 - 
F  Parámetro emolC485.96  - 
Clh  Parámetro 3  [34] 
Nah  Parámetro 4  [34] 
I  Input Definido por el usuario - 
mk  Parámetro sdm310·7,7   [42] 
L  Parámetro dm310·3,4   [19] 
M  Variable Ec. 8.1 - 
NaClMm  Parámetro NaClmolNaClg45,58  - 
wMm  Parámetro OHmolOHg 2202,18  - 
wM  Variable Ec. 8.2 - 
N  Parámetro 50  [19] 
edQ _  Input Definido por el usuario - 
sdQ _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
ecQ _  Input Definido por el usuario - 
scQ _  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
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kQtan  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
wQ  Variable Sistema de ecuaciones 13x13: 8.3 – 8.15 - 
R  Variable Ec. 8.17 - 
cR  Variable Ec. 8.21 - 
dR  Variable Ec. 8.20 - 
miaR  Parámetro 2·1,2 cm  [19] 
micR  Parámetro 2·9,1 cm  [19] 
S  Parámetro 210 dm  [19] 
Clt  Parámetro 603,0  [20] 
miaClt _  Parámetro 1 - 
ft  Input Definido por el usuario - 
Nat  Parámetro Ec. 5.5 - 
micNat _  Parámetro 1 - 
wt  Parámetro Ec. 5.7 - 
V  Variable Ec. 8.16 - 
celdaV  Parámetro SLVcelda ·  - 
kVtan  Input Definido por el usuario - 
z  Parámetro 1 - 
)º25( CsatNaCl  Parámetro )()(198,1 aqaq NaClLNaClgk  Anexo 4 
w  Parámetro OHLOHg 22000.1  - 
c  Variable Ec. 8.19 - 
d  Variable Ec. 8.18 - 
mia  Parámetro dm310·55,1   [19] 
mic  Parámetro dm310·55,1   [19] 
  Parámetro 1__   micNamiaCl tt  [52] 
 
En la Tabla 9.1 aparecen cinco parámetros/inputs que no se habían mencionado hasta 
ahora pero que también se emplearán en el modelo, ya sea para calcular otros 
parámetros, para definir el tiempo de ejecución del programa o bien para añadir 
información útil a las gráficas que se pedirá que devuelva el programa. Se procede a dar 
su definición: 
 ft ≡  Tiempo hasta el que se ejecuta el modelo, h  
 ≡_ miaClt    Número de transporte aniónico en las MIA,
 adim 
 ≡_ micNat    Número de transporte catiónico en las MIC,
 adim 
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≡)º25( CC satNaCl   Concentración de saturación para una disolución de cloruro sódico a 
CT º25 , 
)(aqNaClkg
NaClg  
≡)º25( CsatNaCl   Densidad de una disolución a saturación de cloruro sódico a     
CT º25 , 
)(
)(
aq
aq
NaClL
NaClg   
 
También es necesario comentar que, al considerar que las membranas son ideales, es decir, 
selectivas únicamente al paso de los contraiones e impermeables a los coiones, el 
rendimiento eléctrico será del 100%, puesto que los números de transporte para los cationes 
en las MIC y para los aniones en las MIA pueden aproximarse a 1 (ver fórmula 
correspondiente a   de la Tabla 9.1). 
En forma de resumen, puede decirse que el modelo consta de: 
 22 ecuaciones 
 22 variables 
 28 parámetros  
 7 inputs 
9.1.2. Implementación en MATLAB  
MATLAB 6.5 (©The Mathwork Inc.) es el software elegido para resolver el conjunto de 
ecuaciones planteadas en el capítulo anterior. 
La implementación del modelo en MATLAB se inicia con la codificación de las expresiones 
correspondientes a la migración iónica y a la electro-ósmosis (Ec. 8.1 y 8.2). Al ser 
independientes del resto de variables del sistema, estos términos mantendrán constante su 
valor a lo largo de todo el tiempo de ejecución del modelo. 
Seguidamente, se programa la resolución del balance de masa para el volumen de control 
estudiado. El sistema de ecuaciones correspondiente (Ec. 8.3 – 8.15) consta de tres 
expresiones polinomiales (Ec. 8.7, 8.9 y 8.11), siendo el resto ecuaciones lineales. Así pues, 
es necesario hacer uso de un solver que garantice poder trabajar con ecuaciones no 
lineales, y es por ello que se decide emplear la función fsolve de MATLAB [37]. Cuando el 
método de resolución empleado por fsolve converge a una solución, se almacena el valor de 
las variables en matrices, se incrementa el tiempo en un diferencial, que se ha fijado a 
min5dt , y se recalculan de nuevo las trece variables del sistema que define el balance de 
masa. El proceso se repetirá hasta alcanzar las concentraciones y caudales 
correspondientes a un tiempo igual o superior al tiempo establecido como ft . En ese 
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instante se procederá a calcular el voltaje del stack para cada uno de los intervalos en los 
que se ha discretizado el tiempo, empleando para ello las expresiones Ec. 8.16 - 8.21 y los 
valores de la concentración de salida obtenidos anteriormente. El cálculo de todas las 
variables intermedias para poder obtener el voltaje del stack ( d , c , dR , cR  y R ) es 
secuencial y, por tanto, en este caso no es necesario recurrir a ningún solver. Además, cabe 
destacar que todas estas operaciones pueden realizarse externamente al bucle temporal 
creado para calcular el balance de masa puesto que se opera matricialmente, que es cuando 
realmente MATLAB ofrece métodos de cálculo numérico de gran eficiencia. 
Finalmente, si el programa determina que se ha alcanzado el estado estacionario, se 
calculará el consumo energético a partir de las variables estacionarias del proceso. También 
se obtendrá el valor del tiempo y de la concentración estacionarios. Sin embargo, si no se 
llegan a alcanzar las condiciones estacionarias, el programa omitirá el cálculo del consumo y 
se limitará a devolver la concentración a ft . Para saber si se llega al estado estacionario, se 
sigue el criterio del 5%, según el cual el tiempo estacionario es aquél en el que la 
concentración del tanque corresponde al 95% de la concentración estacionaria.  
En el Anexo 5 se adjunta el código del programa creado en MATLAB y el proceso de 
resolución empleado se muestra de forma esquemática en la Figura 9.1.  
9.2. Estabilidad del método 
El método propuesto para resolver las ecuaciones que describen el proceso de ED en el 
caso de estudio emplea un gran número de iteraciones (p.ej. si ht f 350 , se harán 200.4  
iteraciones para poder obtener el valor de kC tan  a ft , siendo eck CC _tan  ), en las que se 
hace uso de la función fsolve de MATLAB, como ya se ha discutido en el apartado anterior. 
Puesto que fsolve utiliza algoritmos numéricos para dar solución a los sistemas de 
ecuaciones, los resultados obtenidos son siempre aproximaciones del verdadero valor de las 
variables.  
Por su parte, los inputs del sistema también pueden llevar asociado un determinado error de 
medida, ya que algunos de ellos toman su valor en base a datos de origen experimental. 
Este error puede ir propagándose en cada iteración e ir creciendo debido a la resolución 
aproximada del sistema de ecuaciones, hasta llegar a soluciones incoherentes y sin ningún 
sentido físico. Así pues, el método empleado debe ser capaz de admitir todos estos errores 
sin que ello afecte a la convergencia global del sistema. 
 En el campo del análisis numérico, se dice que un método es estable o bien condicionado si 
los errores debido a las aproximaciones se atenúan a medida que la computación procede, 
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Figura 9.1. Diagrama del proceso de resolución del sistema de ecuaciones en MATLAB 
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mientras que en los métodos inestables o mal condicionados, cualquier error en el 
procesamiento se magnifica conforme avanza el cálculo [24].  
Así, para garantizar que el modelo diseñado es adecuado, debe verificarse que el método de 
resolución que se emplea es estable. Para ello, se introducirán pequeñas perturbaciones en 
los inputs del sistema y se evaluará el valor que adoptan las principales variables de interés 
( sst , )(tan ssk tC  y  NaClE ). Si estas variables mantienen un valor cercano al que tenían cuando 
no se había introducido ninguna perturbación, podrá afirmarse que el método es estable. Si, 
por el contrario, estas variables sufren grandes variaciones respecto al valor que tenían 
cuando el sistema no había sido perturbado, el método empleado resultará ser inestable y, 
por tanto, deberá procederse a buscar otra alternativa para resolver el sistema de 
ecuaciones planteado.  
Las perturbaciones que se introducirán serán del orden de magnitud de los errores de 
medida que se prevé que puedan cometerse. De los siete inputs de los que consta el 
sistema, únicamente edC _ , )( 0_ tC ec  y ecQ _  son susceptibles a presentar errores de medida, 
puesto que tanto edQ _  como I  se fijan al inicio del proceso con los autómatas 
correspondientes, kVtan  es un parámetro de diseño que queda definido al emplear un tanque 
de concentrado con una determinada capacidad y ft  tan sólo afecta al tiempo de ejecución 
del modelo. Así pues, únicamente se perturbará a edC _ , )( 0_ tC ec  y ecQ _ .  
Ahora debe definirse un valor estándar para estos inputs. Después de hacer numerosos 
experimentos (ver capítulo 11), se concluye que, cuando el sistema opera en condiciones 
normales, estas variables suelen presentar los valores recogidos en la Tabla 9.2. También 
son tabulados los valores del resto de los inputs para un experimento base definido en 
función de las características operativas que se prevé que serán las más habituales. El 
tiempo ft  toma un valor lo suficientemente grande para que el sistema pueda llegar a las 
condiciones estacionarias. 
 
Tabla 9.2. Definición de los inputs para el caso base  
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65 70 500 410 35 1000 350 
 
 
 
Para proceder a evaluar la estabilidad del método, se introduce una perturbación   a cada 
uno de los tres inputs y se mide la variación relativa del valor de sst , )(tan ssk tC  y NaClE , la 
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cual puede calcularse mediante las Ec. 9.1, 9.2 y 9.3. Los resultados para diferentes valores 
de   son tabulados en la Tabla 9.3, donde )()( _tan ssecssk tCtC  . 
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Tabla 9.3. Variación relativa en las variables de salida estudiadas para diferentes perturbaciones 
  edC _   0_ tecC  ecQ _  sst   ssk tC tan  NaClE  sst   ssk tC tan  NaClE  
[%]  ]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ][h  ]/[ LgNaCl  ]/[ tonNaClkWh  [%]  [%]  [%]  
0 65,0 70,0 410,0 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
+2 66,3 71,4 418,2 145,6 248,9 96,8 0,27 0,20 0,41 
-2 63,7 68,6 401,8 146,3 247,9 97,6 0,21 0,20 0,41 
+4 67,6 72,8 426,4 145,3 249,4 96.5 0.48 0,40 0,72 
-4 62,4 67,2 393,6 146,8 247,3 98,0 0,55 0,44 0,82 
+6 68,9 74,2 434,6 144,8 250,0 96,1 0,82 0,64 1,13 
-6 61,1 65,8 385,4 147,2 246,8 98,5 0,82 0,64 1,33 
+8 70,2 75,6 442,8 144,4 250,5 95,8 1,10 0,85 1,44 
-8 59,8 64,4 377,2 147,5 246,3 99,0 1,03 0,85 1,85 
+10 71,5 77,0 451,0 144,1 251,0 95,5 1,30 1,05 1,75 
-10 58,5 63,0 369,0 147,9 245,8 99,5 1,30 1,05 2,37 
+30 84,5 91,0 533,0 140,3 256,3 93,0 3,90 3,18 4,32 
-30 45,5 49,0 287,0 151,9 240,6 108,8 4,04 3,14 11,93 
+50 97,5 105,0 615,0 136,4 261,7 91,1 6,57 5,35 6,28 
-50 32,5 35,0 205,0 156.3 235,5 287,0 7,05 5,19 195,27 
 
Puede observarse que para valores de   inferiores al 10%, el método de resolución del 
sistema planteado lleva a soluciones muy similares a las que se obtienen cuando los inputs 
no son alterados. Por tanto, puede concluirse que el método es estable, puesto que es poco 
probable que los inputs presenten valores superiores a los correspondientes para %10 .  
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Aun así, se decide introducir perturbaciones que supongan variaciones de hasta un 50% 
para comprobar el comportamiento del modelo. En este caso, se observa que si las 
perturbaciones tienen signo positivo, las variables de salida experimentan cambios mínimos, 
mientras que, cuando la perturbación es negativa, el consumo energético incrementa su 
valor de forma significativa. Sin embargo, este fenómeno puede tener una explicación física 
ya que, si las concentraciones de diluido y concentrado son muy bajas, la conductividad de 
las correspondientes disoluciones presentará también valores bajos y, en consecuencia, 
tendrá lugar un incremento de la resistencia eléctrica, provocando un aumento del voltaje del 
stack y de la potencia necesaria. Así, este incremento en los valores del consumo eléctrico 
no puede atribuirse a un fallo en el método sino a un fenómeno que muy probablemente 
también afectaría a los valores tomados experimentalmente. El hecho de que las variaciones 
no sean especialmente significativas para las concentraciones de salida ni para los tiempos 
necesarios para llegar a estado estacionario, y de que el cálculo no presente irregularidades 
cuando las perturbaciones son positivas, parece corroborar la estabilidad del método 
numérico empleado incluso para perturbaciones de gran magnitud.  
9.3. Análisis de sensibilidad 
El análisis de sensibilidad consiste en introducir variaciones relativamente pequeñas en 
los valores de las constantes del modelo y examinar los resultados obtenidos. Suele 
emplearse para determinar qué parámetros afectan en mayor magnitud al sistema y así 
poder dedicar un mayor esfuerzo a su medición o muestreo.  
En el modelo que se ha presentado a lo largo del proyecto, los parámetros han sido 
obtenidos a partir de la bibliografía disponible o bien definidos de acuerdo con las 
características de diseño de la instrumentación y del equipo de trabajo. Así pues, en 
caso de que el modelo no se ajustara correctamente a los resultados experimentales, 
debería procederse a estimar nuevamente el valor de los parámetros más delicados, 
consultando otras fuentes bibliográficas o diseñando experimentos que permitieran 
poder cuantificarlos.  
Para realizar el análisis de sensibilidad del modelo matemático propuesto, se ejecutará 
el programa varias veces, modificando en cada una de ellas el valor de uno de los 
parámetros y dejando fijos todos los demás. En cada caso, se evaluará la variación 
relativa de las tres variables de salida de interés, sst , )(tan ssk tC  y NaClE , de forma similar al 
cálculo hecho en el apartado anterior (Ec. 9.1, 9.2 y 9.3). Con el objetivo de estandarizar el 
proceso, se decide variar cada parámetro en un 10% respecto a su valor inicial 
( XX ·1,1*  y XX ·9,0* , donde X  simboliza a cualquiera de los parámetros estudiados). 
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Se excluyen de este estudio los parámetros )º25( CC satNaCl  y )º25( C
sat
NaCl , ya que no 
tienen ninguna influencia durante el desarrollo del modelo, sino que simplemente son usados 
para añadir información gráfica a las representaciones que devuelve el programa. 
Evidentemente, tampoco se considerarán los parámetros que corresponden a constantes 
universales ( F , NaClMm , wMm , z  y w ).  
Por otra parte, la influencia de los parámetros miaClt _  y micNat _  ya queda contemplada al 
estudiar la variación de  . Lo mismo sucede con Clh  y Nah , cuyo análisis queda 
englobado en el estudio de wt ; con Nat , que depende exclusivamente de Clt ; y con celdaV , 
que se define con otros dos parámetros, L  y S . Así pues, se omitirán también en el análisis 
que prosigue los parámetros miaClt _ , micNat _ , Clh , Nah , Nat  y celdaV .    
El valor de los inputs se toma de la Tabla 9.2, correspondientes al de un caso estándar. Los 
resultados obtenidos quedan recogidos en la Tabla 9.4, a partir de los cuales puede 
concluirse que el tiempo necesario para llegar a estado estacionario es especialmente  
sensible al número de compartimentos, N , al rendimiento eléctrico,  , a la sección efectiva 
de las membranas, S , y al número de transporte del agua, wt . La concentración de producto 
es también muy sensible a los parámetros   y wt . En cuanto al consumo energético, puede 
observarse en la Tabla 9.4 que el parámetro que tiene una mayor influencia es el 
rendimiento eléctrico del proceso. También son muy influyentes en este cálculo, la sección S  
de las membranas y la resistencia eléctrica que éstas oponen, miaR  y micR . Parámetros 
como los coeficientes de difusión, el coeficiente de transferencia de masa, mk , o el número 
de transporte iónico, Clt  y por consiguiente también Nat , se comprueba que no son 
significativos en el cálculo de las variables de proceso estudiadas. 
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Tabla 9.4. Variación relativa en las variables de salida estudiadas para diferentes valores de los parámetros 
 
 
X  *X  ss
t   ssk tC tan  NaClE  sst   ssk tC tan  NaClE  
 ][h  ]/[ LgNaCl  ]/[ tonNaClkWh  [%]  [%]  [%]  
Caso base - - 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
miaClD _  1,81·10
-9 1,99·10
-9 144,8 246,4 98,3 0,82 0,81 1,13 
1,63·10-9 147,2 250,4 96,1 0,82 0,81 1,13 
micNaD _  1,37·10
-9 
1,51·10-9 145,0 246,7 98,1 0,68 0,68 0,93 
1,23·10-9 147,0 250,1 96,3 0,68 0,68 0,93 
miawD _  2,33·10-8 
2,56·10-8 143,9 246,4 96,9 1,44 0,81 0,31 
2,10·10-8 148,1 250,4 97.5 1,44 0,81 0,31 
micwD _  2,11·10-8 
2,32·10-8 143,9 246,3 96,9 1,44 0,85 0,31 
1,90·10-8 148,1 250,5 97,5 1,44 0,85 0,31 
mk  7,70·10
-3 
8,47·10-3 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
6,93·10-3 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
L  4,30·10-3 
4,73·10-3 146,0 248,4 98,7 0 0 1,54 
3,87·10-3 145,9 248,4 95,7 0,07 0 1,54 
N  50 
55 133,4 248,3 97,1 8,63 0,04 0,10 
45 160,9 248,3 97,4 10,21 0,04 0,21 
miaR  2,10 
2,31 146,0 248,4 101,5 0 0 4,42 
1,89 146,0 248,4 92,9 0 0 4,42 
micR  1,90 
2,09 146,0 248,4 101,1 0 0 4,01 
1,71 146,0 248,4 93,3 0 0 4,01 
S  10 
11 139,9 240,9 89,6 4,18 3,02 7,82 
9 152,7 256,6 106,4 4,59 3,30 9,47 
Clt  0,603 
0,663 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
0,543 146,0 248,4 97,2 0 0 0 
wt  7 
8 139,2 234,4 95,3 4,66 5,64 1,95 
6 152,9 263,7 99,3 4,73 6,16 2,16 
mia  1,55·10
-3 
1,71·10-3 149,2 252,3 96,5 2,19 1,57 0,72 
1,40·10-3 142,6 244,1 98,0 2,33 1,73 0,82 
mic  1,55·10
-3 
1,71·10-3 149,2 252,3 96,5 2,19 1,57 0,72 
1,40·10-3 142,6 244,1 98,0 2,33 1,73 0,82 
  1 
- - - - - - - 
0,9 153,7 240,2 109,9 5,27 3,30 13,07 
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10. Ejecución del modelo. Análisis y discusión de 
los resultados   
En este capítulo, se presentan los resultados obtenidos al ejecutar el programa diseñado 
para la modelización del proceso de ED ante las características operativas de un caso 
estándar. Se muestran también los resultados correspondientes a la simulación de los 
fenómenos de fouling y scaling, y se acaba proponiendo el valor de la intensidad de trabajo 
óptima en base a los resultados previstos por el modelo.    
10.1. Simulación base 
Para proceder a ejecutar el modelo, deben suponerse unos determinados valores para las 
variables y parámetros definidos como inputs. Así, se definen las características operativas 
de lo que podría considerarse un caso estándar: se supone que la salmuera de alimentación 
entra en el stack con una concentración de 65 g/L; la concentración del tanque al inicio del 
experimento es de 70 g/L, un poco superior a la de la salmuera de alimentación ya que, a 
pesar de que el tanque de concentrado es llenado con la misma salmuera con la que se 
alimenta el proceso, pueden haber restos de solución concentrada de experimentos 
anteriores, lo que haría incrementar un poco la concentración de esta solución; el caudal de 
entrada de la solución diluida se fija en 500 L; el caudal de concentrado es de 410 L, lo que 
permite que exista un gradiente de presión de 0,1 bar entre compartimentos de diluido y 
concentrado; el volumen del tanque de concentrado es de 1000 L; se trabaja a 35 A; y el 
tiempo de ejecución del programa se fija en 350 h, que se ha previsto que será suficiente 
para que el sistema llegue a condiciones estacionarias. Todos estos valores corresponden a 
la media de las cantidades medidas en los experimentos realizados para la validación del 
modelo (ver capítulo 11). Además, se trata de los mismos valores con los que se han 
realizado los estudios de estabilidad y sensibilidad descritos en el capítulo 9. Tabulando 
todos estos datos resulta la Tabla 10.1.    
Tabla 10.1. Definición de los inputs para el caso base ( kVtan = 1000 L) 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65 70 500 410 35 1000 350 
 
Cuando se entran estos valores al programa, se obtienen las gráficas que se muestran a 
continuación (Figuras 10.1, 10.2 y 10.3). 
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Figura 10.1. Evolución temporal de los fenómenos de transferencia de masa para los iones ( kVtan = 1000 L) 
 
 
Figura 10.2. Evolución temporal de los fenómenos de transferencia de masa para el agua ( kVtan = 1000 L) 
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Figura 10.3. Evolución temporal de la concentración de producto y consumo energético ( kVtan = 1000 L) 
 
En las Figuras 10.1 y 10.2 se ilustra la evolución a lo largo del tiempo de los fenómenos de 
migración y difusión iónica, de electro-ósmosis y de ósmosis. Tal como ya se había 
comentado en el capítulo 8, se comprueba que los flujos correspondientes a la migración de 
iones y a la electro-ósmosis se mantienen constantes, mientras que la difusión iónica y la 
ósmosis, al depender del gradiente de concentración entre las paredes de las membranas, 
son variables. Puesto que al avanzar el proceso la concentración en la superficie de las 
membranas que están en contacto con los compartimentos de concentrado aumenta, la 
diferencia de concentraciones entre las paredes de las membranas es cada vez mayor y, en 
consecuencia, los flujos de difusión iónica y ósmosis siguen una tendencia creciente. 
Debe recordarse que los procesos de electro-ósmosis, difusión iónica y ósmosis se oponen a 
la concentración de la disolución en los compartimentos de concentrado y, por tanto, al 
objetivo perseguido al hacer uso de la ED. El aumento de concentración en los 
compartimentos de concentrado se logra gracias a que la migración iónica es el fenómeno 
dominante al inicio del proceso. Sin embargo, puesto que a medida que transcurre el tiempo 
los flujos debidos a la difusión iónica y a la ósmosis van aumentando, el proceso de 
concentración se va atenuando, hasta que para un tiempo determinado los procesos de 
electro-ósmosis, difusión iónica y ósmosis anularán el efecto de la migración iónica. En ese 
momento se habrá alcanzado el estado estacionario, y la concentración obtenida será la 
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máxima para la intensidad de corriente aplicada. A partir de este instante, la concentración 
de salida será siempre constante e igual a la concentración en régimen permanente.        
Así pues, es de esperar que el perfil de concentración para la disolución concentrada siga 
una tendencia creciente y asintótica, tal como predice el modelo y muestra la Figura 10.3. En 
este gráfico, se ha representado también la concentración de saturación para la disolución 
de cloruro sódico a 25ºC. 
Se procede ahora a analizar los resultados obtenidos para las tres variables de interés: sst , 
)(tan ssk tC  y NaClE . Tanaka [53] afirma que para que la ED resulte una tecnología viable 
como método de concentración de salmueras debe cumplirse que LgNaCltC fk /200)(tan   y 
tonNaClkWhENaCl /120 . Se observa en la Figura 10.3 que la concentración de producto 
llega a LgNaCl /262  (la concentración en estado estacionario corresponde al 95% de esta 
concentración, puesto que sst  se ha calculado siguiendo el criterio del 5%, como ya se ha 
explicado en el capítulo 9). En cuanto al consumo energético, se observa que asciende a 
kWh97  por cada tonelada de NaCl  obtenida. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que en 
el cálculo del consumo energético no se ha contemplado el voltaje de los electrodos, de 
modo que el consumo real superará los tonNaClkWh /97 . Además, si la salmuera de 
alimentación no entra en el stack a 25ºC, el consumo también variará ligeramente, ya que la 
conductividad de las disoluciones ha sido medida a esta temperatura. Así pues, a pesar de 
cumplir con la especificación de concentración, no es posible garantizar con total seguridad 
que el consumo energético real sea inferior a los tonNaClkWh /120 . Para ello, será necesario 
disponer de datos experimentales (ver capítulo 11).  
En cuanto al tiempo para alcanzar el estado estacionario, el modelo prevé que sea de 
ht ss 146 , como se muestra en cualquiera de los gráficos anteriores. Ello significa que será 
necesario superar las 146 h de experimentación para recoger los datos necesarios para 
validar los cálculos de concentración de producto en estado estacionario y de consumo 
energético. A la vista de estos resultados, se decide cambiar el tanque de concentrado por 
otro cuya capacidad sea menor. Así, se pasa a trabajar con un tanque de 250 L de volumen, 
en sustitución al inicial de 1000 L. Ejecutando nuevamente el modelo con los datos 
recogidos en la Tabla 10.2, se obtienen las Figuras 10.4, 10.5 y 10.6. 
Tabla 10.2. Definición de los inputs para el caso base ( kVtan = 250 L) 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65 70 500 410 35 250 350 
Modelización de la concentración de salmueras de desalinización mediante procesos de electrodiálisis Pág. 67 
 
 
 
Figura 10.4. Evolución temporal de los fenómenos de transferencia de masa para los iones ( kVtan = 250 L) 
 
 
 
Figura 10.5. Evolución temporal de los fenómenos de transferencia de masa para el agua ( kVtan = 250 L) 
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Figura 10.6. Evolución temporal de la concentración de producto y consumo energético ( kVtan = 250 L) 
 
Los resultados que se obtienen tras el cambio del tanque de concentrado son idénticos a los 
que devuelve el programa cuando kVtan  = 1000 L, pero se observa ahora que la velocidad a 
la que se concentra es muy superior, disminuyendo el tiempo necesario para llegar al estado 
estacionario hasta ht ss 37 . Se comprueba que el tiempo requerido corresponde al 25% 
del calculado cuando  kVtan  = 1000 L, ya que el volumen del tanque se ha reducido también 
a una cuarta parte.   
10.2. Simulación de los fenómenos de fouling y scaling 
Como ya se ha explicado en el apartado 5.4, los fenómenos de fouling y scaling son los 
principales responsables de la reducción de la eficiencia de los procesos que emplean 
membranas de intercambio iónico, como es el caso de la ED. La acumulación de materiales 
coloidales (fouling) y la precipitación de sales (scaling) en la superficie de estas membranas 
provocan una disminución de su área efectiva. Como consecuencia, el flujo a través de las 
MIA y MIC disminuye, y la resistencia eléctrica aumenta, lo que conlleva un aumento del 
consumo energético del proceso.  
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También se ha comentado en el capítulo 5 que, debido a la tendencia que presentan las 
partículas coloidales a formar compuestos iónicos cagados negativamente, el ensuciamiento 
que padecen las MIA suele ser bastante superior al que presentan las MIC. 
En este apartado se pretende hacer una simulación de estos fenómenos para comprobar su 
influencia en el proceso de ED estudiado. Para ello, se supone que la superficie efectiva de 
las MIA disminuye en un 10% respecto al valor real, mientras que en las MIC el área se 
reduce en un 5%. Se realiza un segundo estudio en el que los decrementos son del 20% y 
del 10% respectivamente, aunque es probable que en la realidad nunca se llegue a alcanzar 
estos valores. 
Si se opera con el tanque de concentrado de 250 L, los inputs que se introducirán en el 
programa son los recogidos en la Tabla 10.3, en la que se ha reducido el tiempo de 
ejecución del modelo a 100 h puesto que, como se ha observado en el apartado anterior, en 
estas condiciones el sistema llegará al estado estacionario en tan sólo 37 h.  
Se realiza el estudio para el caso en que las superficies de las membranas no son alteradas 
(caso base) y posteriormente se procede a modificar estos parámetros tal como se ha 
comentado. Los resultados son expuestos en la Tabla 10.4 y el cálculo de los 
incrementos/decrementos relativos de las variables de interés estudiadas se recoge en la 
Tabla 10.5.   
 
Tabla 10.3. Definición de los inputs para el caso base 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65 70 500 410 35 250 100 
 
 
Tabla 10.4. Variables de salida estudiadas 
 
 miaS  micS  sst   ssw tQ   sstR  NaClE  
 ][ 2dm  ][ 2dm  ][h  ]/[ hL  ][  ]/[ tonNaClkWh  
Caso base 10 10 37,0 11,40 0,0047 97,2 
Fouling + Scaling 1 9 9,5 38,3 11,26 0,0051 102,5 
Fouling + Scaling 2 8 9 39,7 11,11 0,0055 109,4 
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Tabla 10.5. Variación relativa de las variables de salida estudiadas 
 
 sst   ssw tQ   sstR  NaClE  
 [%]  [%]  [%]  [%]  
Fouling + Scaling 1 3,51 1,23 8,51 5,45 
Fouling + Scaling 2 7,30 2,54 17,02 12,55 
 
Se comprueba que efectivamente el flujo a través de las membranas  ssw tQ  se reduce y 
cómo la resistencia eléctrica opuesta por un par de celdas  sstR  se incrementa, lo que 
conlleva al aumento del consumo energético global del proceso NaClE , tal como se había 
previsto. Se observa también que el incremento del consumo eléctrico para el segundo caso 
ya es bastante elevado, con lo que se demuestra la importancia de prevenir los fenómenos 
de fouling y scaling si se desea operar a un coste compatible al de otras tecnologías 
vigentes. 
10.3. Simulación del proceso para diferentes intensidades 
En el programa que se ha diseñado, la intensidad de corriente ha sido tratada como un input 
y, por tanto, no ha sido considerada en el estudio de sensibilidad realizado en el capítulo 9. 
También se ha excluido del análisis de estabilidad del método presentado en el mismo 
capítulo por ser un parámetro cuyo valor no admite errores de medida, ya que se fija al inicio 
del proceso en el autómata correspondiente. 
Sin embargo, la intensidad de corriente es uno de los parámetros que más influye en el 
desarrollo del proceso de ED, ya que variables como la velocidad de concentración y, por 
tanto, sst ;  ssk tC tan ; ó NaClE , dependen fuertemente de la intensidad con que se opere. Así 
pues, resultaría interesante estudiar la evolución del sistema y de las variables de control 
( sst ,  ssk tC tan  y NaClE ) cuando se aplican al stack diferentes intensidades, así como intentar 
estimar el valor que optimiza el proceso.  
Al incrementar la intensidad, los fenómenos de migración iónica aumentan y, por tanto, la 
concentración de producto a la que puede llegarse es superior, reduciéndose el tiempo sst . 
Pero trabajar con concentraciones superiores en los compartimentos de concentrado, 
también implica que los fenómenos de difusión iónica y ósmosis se vean favorecidos (debe 
recordarse que los flujos correspondientes a estos dos fenómenos se oponen al proceso de 
concentración deseado). Cuanto mayor sea la intensidad de corriente aplicada, mayor será 
este efecto, de modo que para intensidades muy elevadas el aumento de la concentración 
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de producto puede llegar a ser poco significativo en comparación con la potencia requerida 
para llevar a cabo el proceso. 
Para intentar encontrar el valor de intensidad que minimice el coste operacional del proceso 
garantizando que la concentración de producto sea la máxima posible, se grafican las curvas 
de concentrado obtenidas para diferentes I  y se tabulan los incrementos de concentración y 
de consumo energético correspondientes. Así, se obtienen las Figuras 10.7 y 10.8 y la Tabla 
10.6. El rango de intensidades que se ha representado ha sido escogido de acuerdo con las 
características del modelo de stack con el que se trabaja (ver Tabla 7.1, donde se indica que 
AI 60max  ), teniendo en cuenta que la concentración de producto no supere  la 
concentración de saturación y suponiendo que en ningún momento se alcanza la intensidad 
de corriente límite. Tomando en consideración todos estos factores, se decide estudiar el 
comportamiento del sistema frente a intensidades que varían desde los 10 A hasta los 50 A.  
En la Figura 10.7 puede observase que para las curvas correspondientes a bajas 
intensidades, el aumento de  concentración al  incrementar  la intensidad en  5 A es notable. 
Sin embargo, las curvas de concentrado para las intensidades más elevadas se encuentran 
muy próximas las unas respecto a las otras, indicando que el aumento de la concentración 
en este caso deja de ser significativo.  
Si se observa la Figura 10.8, puede comprobarse que la curva que representa las 
concentraciones máximas en función de la intensidad tiene carácter asintótico, reflejando así 
que para elevadas intensidades el aumento de concentración logrado sería despreciable, 
como ya se ha comentado. La curva representativa de la relación entre el consumo 
energético y la intensidad de corriente aplicada se muestra  también  en  la Figura 10.8.  En  
este caso, la dependencia es lineal, con una pendiente de aproximadamente 
A
tonNaClkWh
A
tonNaClkWh /4,2
5
/12  , tal como recoge la Tabla 10.6.  
Por otro lado, si se atiende a los requerimientos que el proceso tendría que cumplir para ser 
considerado un método viable de concentración de salmueras ( LgNaCltC fk /200)(tan   y 
tonNaClkWhENaCl /120 ) [53], debería desestimarse la opción de trabajar con intensidades 
inferiores a los 20 A y superiores a los 45 A. Entre el rango de intensidades delimitado por 
estos valores, tampoco se contemplará trabajar por encima de los 40 A porque para estas 
intensidades el aumento de concentración empieza a ser poco significativo, mientras que el 
consumo energético requerido es elevado. Así pues, parece que el rango de intensidades 
comprendido entre los 20 y 40 A sería el óptimo. Pero como se desea que la velocidad de 
concentración sea lo más elevada posible para alcanzar la concentración estacionaria en el 
menor tiempo posible, se propone trabajar entre 35 y 40 A de intensidad. En estas 
condiciones el sistema permite obtener el producto final en menos de 37 h. 
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Figura 10.7. Evolución de la concentración en el tanque de concentrado para diferentes intensidades 
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Figura 10.8. Concentración estacionaria y consumo energético para diferentes intensidades 
 
 
   Tabla 10.6. Variación absoluta de las variables de salida estudiadas 
 
I   ssk tC tan  NaClE  
][ A  ]/[ LgNaCl  ]/[ tonNaClkWh  
45-50 8,0 11,7 
40-45 9,1 11,7 
35-40 10,5 11,5 
30-35 11,8 12,0 
25-30 14,0 12,0 
20-25 16,8 12,0 
15-20 20,8 12,3 
10-15 26,9 12,8 
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11. Validación del modelo con datos experimentales 
El propósito de este capítulo es validar el modelo matemático con datos representativos del 
funcionamiento real de la planta piloto de ED. Para ello, se han llevado a cabo cinco 
experimentos a diferentes intensidades y con salmueras provenientes indistintamente de las 
dos plantas piloto de OI ubicadas también en El Prat del Llobregat (Degremont y Dow). Los 
técnicos responsables de la planta piloto de ED se han encargado de anotar las principales 
características del sistema cada cierto intervalo de tiempo, y el técnico de laboratorio ha 
analizado las muestras tomadas para conocer la concentración de cloruro sódico en cada 
una de ellas. Las tablas con los datos correspondientes se han adjuntado en el Anexo 6 y la 
Figura 11.1 muestra el diagrama de Gantt del proceso de explotación de la planta para que 
el lector pueda ubicar esta fase del proyecto en el espacio temporal correspondiente.  
Para cada experimento, se presenta una tabla que resume las principales características de 
operación y otra con el valor que adoptan los siete inputs del programa. Debe tenerse en 
cuenta que la concentración de la salmuera de alimentación puede variar a lo largo de un 
mismo experimento, ya sea porque se han utilizado salmueras de las dos plantas de OI o 
bien debido a que la salmuera, proveniente de una única planta, corresponde a distintos 
procesos de OI. Así, se realizan unos cuatro o cinco análisis de la salmuera de entrada en 
diferentes instantes de tiempo y el input correspondiente tomará el valor medio. Por otra 
parte, el caudal de entrada de los compartimentos de concentrado es un dato que el sistema 
real fija automáticamente dependiendo de las características en las que se opere, con el 
objetivo de garantizar que el gradiente de presión entre compartimentos de concentrado y 
diluido sea de 0,1 bar (ver apartado 7.2.2). El valor que se tomará para este input 
corresponde al promedio de todos los valores medidos para el mismo experimento. En 
cuanto al recipiente de concentrado, debe tenerse en cuenta que la instalación inicialmente 
contaba con un tanque de 1000 L de capacidad, con el que se realizaron los tres primeros 
experimentos. Sin embargo, después de comprobar que para alcanzar las condiciones 
estacionarias era necesario emplear más de 140 h de experimentación (ver apartado 10.1), 
se optó por emplear un tanque de menor capacidad. Es por ello, que en los dos últimos 
experimentos el tanque es de 250 L. Comentar también que para los tres primeros 
experimentos no se cubicó el caudal de rebose del tanque de concentrado, pero que para 
los dos últimos procesos sí se anotó este dato en los tiempos superiores al estacionario.   
Para observar la evolución de la concentración a lo largo del tiempo, se presentan los 
gráficos correspondientes al proceso teórico según las características propias de cada 
experimento, y para validar los resultados devueltos por el programa, se elaboran otros 
gráficos adicionales donde se superponen las curvas de concentración reales con las 
experimentales. 
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 EXPERIMENTO 1 
 
Tabla 11.1. Características operativas del experimento 1 
][ AI  30 
][tan LkV   1000 
][exp herimentot  73 
Salmuera  Degremont - Dow 
 
Tabla 11.2. Definición de los inputs para el experimento 1 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65,7 73,9 500 421 30 1000 350 
 
 
 
Figura 11.1. Curvas teóricas para el experimento 1 
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Figura 11.2. Curvas experimentales y teóricas para el experimento 1 
 
Tabla 11.3. Comparación de los datos reales y los obtenidos  
al ejecutar el modelo para el experimento 1 
 MODELO EXPERIMENTO 
  ]/[73tan LgNaClhtkC   195,5 180,7 
  ]/[73tan hLhtkQ   9,3 - 
]/[ tonNaClkWhNaClE  85,3 - 
 
Puede comprobarse en la Figura 11.2, que los resultados predichos por el modelo se ajustan 
de manera casi exacta a los valores de concentración obtenidos experimentalmente. Sin 
embargo, según el modelo se tardará 156 h para llegar a régimen permanente (ver Figura 
11.1), mientras que el experimento 1 se detiene a las 73 h. Así pues, al no disponer de los 
datos reales del proceso en condiciones estacionarias, no es posible garantizar que la 
concentración máxima calculada por el modelo coincida con la concentración en estado 
estacionario alcanzada a la realidad. Además, tampoco es posible realizar el cálculo del 
consumo energético a partir de los valores experimentales, puesto que para ello también es 
necesario disponer de las características del sistema en régimen permanente.  
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 EXPERIMENTO 2 
 
Tabla 11.4. Características operativas del experimento 2 
][ AI  40 
][tan LkV   1000 
][exp herimentot  20 
Salmuera  Degremont 
 
Tabla 11.5. Definición de los inputs para el experimento 2 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
64,4 73,2 500 407 40 1000 350 
  
 
 
Figura 11.3. Curvas teóricas para el experimento 2 
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Figura 11.4. Curvas experimentales y teóricas para el experimento 2 
 
Tabla 11.6. Comparación de los datos reales y los obtenidos  
al ejecutar el modelo para el experimento 2 
 MODELO EXPERIMENTO 
  ]/[20tan LgNaClhtkC   134,1 126,3 
  ]/[20tan hLhtkQ   10,8 - 
]/[ tonNaClkWhNaClE  109,1 - 
 
Debido a problemas en la desgasificación de hidrógeno, el experimento 2 tuvo que 
detenerse a las 20 h de iniciarse proceso. Por tanto, los datos recogidos en la planta piloto 
fueron pocos y el consiguiente análisis no resulta significativo para la validación del modelo.  
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  EXPERIMENTO 3 
 
Tabla 11.7. Características operativas del experimento 3 
][ AI  40 
][tan LkV   1000 
][exp herimentot  36 
Salmuera  Degremont 
 
Tabla 11.8. Definición de los inputs para el experimento 3 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65,3 71,6 500 406 40 1000 350 
  
 
 
Figura 11.5. Curvas teóricas para el experimento 3 
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Figura 11.6. Curvas experimentales y teóricas para el experimento 3 
 
Tabla 11.9. Comparación de los datos reales y los obtenidos  
al ejecutar el modelo para el experimento 3 
 MODELO EXPERIMENTO 
  ]/[36tan LgNaClhtkC   169,6 146,3 
  ]/[36tan hLhtkQ   11,3 - 
]/[ tonNaClkWhNaClE  108,8 - 
 
En el experimento 3 se trató de reproducir las mismas características operativas con las que 
se había trabajado en el anterior experimento para poder dejar en marcha el sistema durante 
un mayor periodo de tiempo. Sin embargo, surgieron los mismos problemas en la 
desgasificación de los gases, y el experimento también tuvo que ser interrumpido a las pocas 
horas. 
Es entonces cuando se decide cambiar algunos aspectos del diseño de la planta con el 
objetivo de mejorar la salida del hidrógeno. Siguiendo las recomendaciones de EURODIA, se 
cambia la orientación del stack, colocándolo en vertical, y se reemplaza el espaciador del 
cátodo por otro de mayor espesor que permita que un caudal superior de agua, con el 
correspondiente hidrógeno disuelto, circule por su interior. Se aprovecha también para 
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realizar una limpieza de las membranas y se cambia el tanque de concentrado por el de 250 
L, tal como ya se había comentado. Después de estas modificaciones, se procede a llevar a 
cabo nuevos experimentos. 
 
 EXPERIMENTO 4 
 
Tabla 11.10. Características operativas del experimento 4 
][ AI  40 
][tan LkV   250 
][exp herimentot  40 
Salmuera  Degremont 
 
 
Tabla 11.11. Definición de los inputs para el experimento 4 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
64,6 66,4 500 411 40 250 100 
  
 
 
 
 
Figura 11.7. Curvas teóricas para el experimento 4 
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Figura 11.8. Curvas experimentales y teóricas para el experimento 4 
 
Tabla 11.12. Comparación de los datos reales y los obtenidos  
al ejecutar el modelo para el experimento 4 
 MODELO EXPERIMENTO 
  ]/[40tan LgNaClhtkC   263,6 258,4 
  ]/[40tan hLhtkQ   12,8 12,0 
]/[ tonNaClkWhNaClE  108,8 272,2 
 
Después de introducir las mejoras comentadas para facilitar la desgasificación de 2H  y 
reducir el volumen del tanque de concentrado, se realiza nuevamente el experimento a 40 A 
de intensidad. Se observa como ahora las concentraciones teóricas mostradas en la Figura 
11.8 se ajustan perfectamente a las experimentales. En este experimento, no se tomaron 
muestras de la solución diluida, por lo que no se ha podido representar el gráfico 
correspondiente en la Figura 11.8.  
El consumo eléctrico experimental se ha calculado siguiendo la Ec. 8.22 pero teniendo en 
cuenta que las concentraciones ahora son expresadas en L
NaClg , y tomando los datos a 
ht 40  de la Tabla A6.12 del Anexo 6, que corresponden a los de estado estacionario. 
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Además, para que el cálculo pueda ser equiparable al del modelo se restan 10 V (5 V por 
electrodo según EURODIA) al voltaje medido. Tomando en consideración todo lo 
comentado, el consumo calculado con los datos experimentales es de tonNaClkWh /2,272 , 
muy superior al devuelto por el modelo (ver Tabla 11.12). Ello puede deberse a que la 
temperatura a la que entra y sale la salmuera en este experimento es de unos 16ºC de 
media (ver Tabla A6.12 del Anexo 6). Este valor de temperatura difiere mucho de los 25ºC 
para los que se han calculado las conductividades en el modelo. Al ser realmente la 
temperatura menor, la conductividad también disminuirá y, por tanto, la resistencia opuesta 
por las disoluciones diluidas y concentradas será mayor, aumentando la energía requerida 
para producir cada tonelada de sal. Pero, además, debe comentarse que los voltajes 
medidos experimentalmente son superiores a los esperados debido al ensuciamiento de las 
membranas (fouling y scaling) y a la acumulación de hidrógeno en los compartimentos del 
cátodo, el cual sigue formándose a pesar de las mejoras llevadas a cabo. Ello acentúa aún 
más las discrepancias del consumo energético real con el valor teórico establecido por el 
modelo. 
 
 
 EXPERIMENTO 5 
 
Tabla 11.13. Características operativas del experimento 5 
][ AI  30 
][tan LkV   250 
][exp herimentot  42 
Salmuera  Degremont 
 
Tabla 11.14. Definición de los inputs para el experimento 5 
edC _   0_ tecC  edQ _  ecQ _  I  kVtan  ft  
]/[ LgNaCl  ]/[ LgNaCl  ]/[ hL  ]/[ hL  ][ A  ][L  ][h  
65,7 80,1 500 417 30 250 100 
  
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Figura 11.9. Curvas teóricas para el experimento 5 
 
 
Figura 11.10. Curvas experimentales y teóricas para el experimento 5 
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Tabla 11.15. Comparación de los datos reales y los obtenidos  
al ejecutar el modelo para el experimento 5 
 MODELO EXPERIMENTO 
  ]/[42tan LgNaClhtkC   239,4 231,8 
  ]/[42tan hLhtkQ   10,0 9,0 
]/[ tonNaClkWhNaClE  84,9 263,2 
 
 
El experimento 5, realizado a 30 A de intensidad, presenta un comportamiento muy similar al 
descrito por el modelo, tal como muestra la Figura 11.10, aunque el cálculo del consumo 
energético vuelve a discrepar del valor teórico (ver Tabla 11.15). Los motivos de estas 
diferencias coinciden con los descritos en el experimento anterior. 
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12. Análisis ambiental 
La ED como método de concentración de salmueras es en sí un proceso que pretende 
reducir el impacto ambiental que supone el vertido de las salmueras de rechazo de las 
plantas desalinizadoras. Actualmente, este residuo es vertido al mar con una salinidad que 
prácticamente duplica la del agua marina. Las especies acuáticas más sensibles a los 
cambios en la salinidad del agua se ven afectadas negativamente por estos vertidos [23], 
[59]. Es por ello que resulta especialmente atractiva la idea de poder reutilizar estas 
salmueras como materia prima para otros procesos industriales, evitando así su vertido al 
mar y el consecuente impacto sobre el ecosistema marino. Tal como se ha explicado en el 
prefacio, el proyecto SOSTAQUA [22], [43], en el que se enmarca este Proyecto Final de 
Carrera, pretende valorizar las salmueras de rechazo de los procesos de desalinización por 
OI mediante su concentración a través de la ED y obtener así salmueras de mayor 
concentración que sean aptas para alimentar los procesos de electrólisis de membrana en 
su aplicación dentro de la industria cloro-álcali [7], [12]. 
Teniendo en cuenta el objetivo tan ambicioso a nivel medioambiental que se propone 
conseguir el proyecto SOSTAQUA y, por consiguiente, al que contribuirá el presente 
Proyecto Final de Carrera, se procede a analizar el impacto ambiental asociado a la 
realización del proyecto aquí presentado. 
12.1. Impacto ambiental durante la etapa de elaboración del 
modelo 
Las actividades realizadas durante la elaboración del modelo matemático han sido 
concebidas fundamentalmente sobre papel, de modo que las repercusiones 
medioambientales pueden considerarse de poca magnitud. Aun así, para contribuir al 
reciclaje y minimizar el impacto ambiental, cada uno de los residuos generados en esta 
etapa ha sido tratado siguiendo las actuaciones que se recogen en la Tabla 12.1. 
 
Tabla 12.1. Residuos generados durante la elaboración del modelo  
RESIDUOS ACTUACIÓN 
Papel Contenedor azul de papel 
Consumos informáticos Punto verde 
Tinta impresora Punto de recogida selectiva 
Material de oficina Punto verde o banales 
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12.2. Impacto ambiental durante la etapa de validación del 
modelo 
La etapa de validación del modelo ha conllevado compaginar las tareas más teóricas de 
documentación y programación con el proceso de explotación de la planta piloto. Como ya 
se ha explicado a lo largo de la memoria, se diseñaron algunos experimentos para que se 
llevaran a cabo en la planta con el objetivo de contrastar los resultados obtenidos por el 
modelo. Aunque dichos experimentos no fueron realizados por la autora del presente 
proyecto, han afectado directamente a su proceso de elaboración. Es por ello que también 
se decide tomar en consideración estos procesos para cuantificar el impacto ambiental del 
proyecto. 
El protocolo de acciones a seguir para tratar los productos residuales generados durante la 
explotación de la planta piloto queda recogido en la Tabla 12.2. 
 
Tabla 12.2. Residuos generados durante la explotación de la planta piloto 
RESIDUOS ACTUACIÓN 
Salmuera de la corriente de diluido 
 
Diluir y verter al mar  
ó 
 
Reutilizarla como alimentación en otro 
proceso de ED (al circular en un sólo 
paso, casi no se desconcentra) 
 
 
Corriente del circuito catódico 
 
Separador de gases (separar el hidrógeno 
gas) + Colector de rechazo 
 
 
Corriente del circuito anódico 
 
Neutralización con bisulfito sódico en un 
mezclador estático (eliminación cloro gas) 
+ Colector de rechazo  
 
 
Con la finalidad de reducir todavía más los residuos generados durante el proceso de ED, 
podría plantearse la posibilidad de operar en recirculación en el circuito de diluido. De esta 
manera, la salmuera de la corriente de diluido se podría llegar a desconcentrar hasta niveles 
en los que se obtuviera agua potable. Sin embargo, trabajar con una configuración en 
recirculación para el circuito de diluido ralentizaría el proceso de concentración por limitar la 
corriente aplicada a valores muy inferiores a los que se ha trabajado y por favorecer los 
fenómenos de difusión iónica y ósmosis (ver apartados 5.3.1 y 7.2.1). En una planta de ED a 
escala industrial probablemente estos inconvenientes serían contrarrestados por las ventajas 
que supondría la obtención de un nuevo producto aprovechable. 
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Los residuos generados durante la valoración de las muestras extraídas en la realización 
de los experimentos en la planta piloto no se han cuantificado en este apartado por 
desviarse demasiado del objetivo del proyecto que se está presentado. 
12.3. Evaluación del impacto ambiental del proyecto: matriz 
de Leopold 
Para evaluar los impactos en el medio ambiente asociados a un determinado proyecto 
industrial, se han diseñado matrices de identificación causa-efecto conocidas como 
matrices de Leopold. Estas matrices consisten en un cuadro de doble entrada, en las 
columnas de la cual figuran los elementos generadores de impacto medioambiental, es 
decir, las acciones susceptibles de producir impactos, mientras que en las filas se 
disponen los elementos paisajístico-ambientales potencialmente receptores de las 
afecciones que provocan las acciones descritas. Las interacciones se representan con el 
símbolo X [17].   
Si se considera todo lo comentado hasta ahora, para la elaboración de la matriz de Leopold 
correspondiente al proyecto que aquí se presenta deberían tenerse en cuenta los siguientes 
aspectos: 
 
 Emisión de cloro e hidrógeno gas: el cloro es una sustancia no combustible pero que 
facilita la combustión de otras sustancias pudiendo producir incendios o explosiones. 
Además, la exposición repetida al cloro disuelto en el aire es perjudicial para la salud 
humana. El hidrógeno, por su parte, no es un gas tóxico pero resulta peligroso por 
ser altamente inflamable. 
 Al tener el circuito de diluido una configuración de un sólo paso, la salmuera de 
alimentación casi no llega a desconcentrarse y, por tanto, su salinidad continúa 
siendo muy elevada con respecto a la del agua de mar. Así, si la salmuera de la 
corriente de diluido fuera vertida directamente al mar sin ser tratada, provocaría el 
mismo efecto en el ecosistema marino que el vertido de las salmueras de rechazo de 
las plantas desalinizadoras.  
 Consumo de recursos no renovables y consumo de papel para la realización del 
trabajo de oficina. Las transformaciones del suelo para la obtención del papel causan 
cierto impacto sobre la flora y fauna. 
 Los parámetros de tipo socio-económico se encuentran afectados positivamente 
debido a la modificación de la opinión pública, ya que el proyecto pretende dar a 
conocer la ED como un método viable para la valorización de residuos que, a la 
vez, permite mejorar la sostenibilidad del ciclo urbano del agua. 
 
(ver Tabla 12.3) 
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Tabla 12.3. Matriz de Leopold para el caso estudiado 
        
                  Actuaciones 
 
Parámetros 
ambientales 
Em
is
io
ne
s 
Tr
an
sp
or
te
 
ge
ne
ra
l 
Tr
an
sf
or
m
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ió
n 
de
l s
ue
lo
 
Ac
ci
de
nt
es
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e 
op
er
ac
ió
n 
Ve
rti
do
s 
En
er
gí
a 
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ns
um
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a 
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te
 d
e 
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at
er
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le
s 
O
pi
ni
ón
 p
úb
lic
a 
C
on
ta
m
in
ac
ió
n 
ac
ús
tic
a 
O
cu
pa
ci
ón
 
Suelo           
Clima           
Paisaje X          
Flora y fauna X  X  X      
Aire           
Salud pública X          
Ruidos           
Sistema socio-económico        X   
Recursos no renovables      X     
Agua           
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13. Estudio económico 
La evaluación económica del proyecto se ha llevado a cabo considerando las partidas 
seguidamente enumeradas, en las que no se ha tenido en cuenta el coste de los viajes 
realizados a la planta piloto por ser pocos y tener un valor menospreciable. 
13.1. Recursos materiales 
En este apartado deben contabilizarse los costes relacionados con la documentación 
necesaria, el material informático en el que se incluyen los portátiles empleados, y el 
material de oficina en general (Tabla 13.1). 
 
Tabla 13.1. Detalle de los costes de la partida de recursos materiales 
Recursos Materiales Coste [€] 
Documentación Elsevier 200 
Material informático 1.500 
Material de papelería 400 
 TOTAL  2.100 
 
13.2. Recursos humanos 
Para la elaboración del presente proyecto se ha requerido la intervención, además de la 
propia autora, del director de proyecto, de una ingeniera responsable, de dos operarios 
en la planta piloto y de un técnico de laboratorio. Así, para calcular los costes de 
personal se ha contemplado el salario de cada uno de ellos. 
El XV Convenio general de la industria química define ocho grupos profesionales (BOE 
núm. 207 (29/08/07), Resolución de 9 de Agosto de 2007). A continuación, se citan las 
definiciones de los grupos profesionales a los que pertenece el personal involucrado en 
el proyecto: 
 Grupo profesional 5: se incluye en este grupo a todo trabajador con funciones de 
integrar, coordinar y supervisar la ejecución de varias tareas homogéneas con la 
responsabilidad de ordenar el trabajo de un conjunto de colaboradores, 
incluyendo además la realización de tareas que, aun sin implicar ordenación de 
trabajo, tienen un contenido medio de actividad intelectual y de relaciones 
humanas.  
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Pertenecen a este grupo: 
o Operarios de la planta 
o Técnico de laboratorio 
o Autora del proyecto 
 Grupo profesional 7: personal cuyas funciones consisten en la realización de 
actividades complejas con objetivos definidos y con alto grado de exigencia en 
los factores de autonomía y responsabilidad. Se trata de profesionales que 
suelen dirigir un conjunto de funciones que comportan una actividad técnica o 
profesional especializada.  
Pertenecen a este grupo: 
o Ingeniera responsable 
 Grupo profesional 8: se incluyen en este grupo aquellos puestos que requieren 
un alto grado de autonomía, conocimientos profesionales y responsabilidades 
que se ejercen sobre uno o varios sectores de la empresa. Se trata de personal 
con una dilatada experiencia profesional que se encarga de dirigir un conjunto de 
funciones que comportan una actividad técnica o profesional especializada. 
Pertenecen a este grupo: 
o Tutor del proyecto 
 
 
Aproximadamente, el salario mínimo bruto anual y por hora para cada uno de estos 
grupos se encuentra tabulado en la Tabla 13.2 (actualizado a 2010): 
 
Tabla 13.2. Sueldo mínimo bruto para los diferentes grupos profesionales 
Grupo profesional Sueldo [€/(h·persona)] 
5 12 
7 50 
8 80 
 
Con esta información se procede a calcular los costes de personal. Los resultados se 
recogen en la Tabla 13.3. 
Para estimar el número de horas invertidas por parte de los operarios de planta y del 
técnico de laboratorio, únicamente se ha tenido en cuenta el trabajo que han llevado a 
cabo para conseguir recopilar los datos necesarios para la validación del modelo (ver 
diagrama de Gantt de la Figura 11.1). 
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Tabla 13.3. Detalle de los costes de la partida de recursos humanos 
Recursos Humanos Nº personas Horas de trabajo Sueldo Coste [h/persona] [€/(h·persona)] [€] 
Operario planta 2 120 12 2.880 
Técnico de laboratorio 1 20 12 240 
Proyectista 1 1.200 12 14.400 
Ingeniera responsable 1 50 50 2.500 
Tutor 1 20 80 1.600 
 TOTAL 21.620 
 
13.3. Amortizaciones 
El presupuesto debe contemplar también la depreciación del valor monetario de la 
planta piloto como consecuencia de su uso. La cuantía de dicha amortización puede 
calcularse fácilmente suponiendo que la planta piloto se amortiza linealmente y que su 
vida útil es un dato conocido. Entonces es aplicable la expresión de Ec. 13.1: 
][·
1
365·][
[€][€][€] díasnutilizacióPeriodo
año
díasañosútilVida
residualValornadquisicióPrecioónAmortizaci          
Ec. 13.1 
El valor residual es el valor del bien al final de su vida útil. En este caso, el valor residual 
se considera nulo puesto que la planta será obsoleta e inservible al final de su vida útil. 
Suponiendo una vida útil de 10 años, un precio de adquisición de 120.000 € (coste de 
construcción de la planta y de los ajustes necesarios para su puesta en marcha)  y un 
periodo de utilización de unos 40 días, equivalentes a la duración de los cinco 
experimentos realizados para la validación del modelo, la dotación por amortización 
calculada según la Ec. 13.1 asciende a (Tabla 13.4): 
 
Tabla 13.4. Dotación por amortización de la planta piloto 
AMORTIZACIÓN 
TOTAL 1.315 € 
 
La amortización de otros activos, como el material empleado por los operarios en la 
explotación de la planta piloto o los instrumentos que el técnico de laboratorio ha usado 
para hacer las valoraciones, no se ha cuantificado por desviarse demasiado del objetivo 
del proyecto que se está presentado en esta memoria. 
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13.4. Coste total 
El coste global del proyecto se calcula sumando el total de las partidas de recursos 
materiales, recursos humanos y dotaciones por amortización. El resultado se presenta 
en la Tabla 13.5. 
 
Tabla 13.5. Cálculo del coste total del proyecto 
Partida Coste [€] 
Recursos materiales 2.100 
Recursos humanos 21.620 
Amortizaciones 1.315 
 TOTAL 25.035 
 
El coste total del proyecto es de aproximadamente VEINTICINCO MIL euros (25.000 €). 
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Conclusiones y propuesta de continuidad 
El modelo de concentración de salmueras mediante ED que se ha presentado a lo largo de 
la memoria comprende los principales fenómenos de transferencia de masa que tienen lugar 
dentro del stack, así como el estudio del consumo energético requerido una vez alcanzadas 
las condiciones estacionarias. La extremada complejidad de los procesos que plantean 
algunos de los modelos teóricos de ED ya existentes, ha obligado a asumir numerosas 
simplificaciones para facilitar la implementación del modelo en MATLAB. Así, se ha optado 
por utilizar la ecuación de Nernst-Planck, probablemente el más sencillo de los modelos que 
estudian el transporte en el interior de las membranas de intercambio iónico. De acuerdo con 
las premisas propias de este modelo y siguiendo el diseño de la planta piloto objeto de 
estudio, se han planteado las ecuaciones más representativas del comportamiento del 
sistema. Los diferentes parámetros empleados en dichas ecuaciones se han obtenido de la 
bibliografía disponible, aunque ésta no es muy extensa por ser la ED en la actualidad una 
tecnología aún en fase de desarrollo para la aplicación aquí descrita.   
A pesar de las simplificaciones que se han asumido y del valor estimado de los diferentes 
parámetros empleados, se ha podido comprobar que el modelo diseñado es estable y se 
ajusta perfectamente a los valores de concentraciones y caudales obtenidos 
experimentalmente. Así pues, pueden darse por válidos los resultados de concentración y 
tiempo estacionarios devueltos por el modelo para la simulación base realizada en el capítulo 
10. La concentración de producto que se predice en este caso se aproxima a los 
LgNaCl /250 , superando los LgNaCl /200  que Tanaka [53] propone como concentración 
mínima para que el producto de la ED pueda utilizarse para otras aplicaciones. Se 
comprueba así que la salmuera obtenida cumplirá las especificaciones para poder ser 
empleada como materia prima en la unidad de electrólisis de membrana destinada a la 
producción de cloro y sosa, que era uno de los principales objetivos con el que se iniciaba 
este proyecto. 
Sin embargo, para que la ED pueda convertirse en una tecnología viable a escala industrial 
para la concentración de salmueras, es necesario estudiar también el consumo energético 
que requiere el proceso. En este caso, los resultados devueltos por el programa presentan 
una mayor desviación respecto al comportamiento real de la planta, debido a que 
posiblemente algunas de las simplificaciones involucradas en este cálculo pueden llegar a 
tener un efecto significativo. Así, aunque el consumo energético obtenido para el caso base 
se encuentra dentro del rango óptimo propuesto por Tanaka ( tonNaClkWhENaCl /120 ), el 
cálculo que se está realizando no refleja el consumo real de la planta, como ha podido 
comprobarse en los experimentos 4 y 5 del capítulo 11. Los voltajes experimentales, debido 
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a los fenómenos de fouling y scaling y a la acumulación de hidrógeno en el compartimento 
catódico, implican un consumo energético superior. Los problemas ocasionados por la 
desgasificación deben ser solucionados modificando aspectos del diseño actual de la planta. 
Sin embrago, el ensuciamiento de las membranas resulta inevitable en la mayoría de los 
procesos que emplean membranas de intercambio iónico. En el capítulo 10, se muestra la 
variación en la energía consumida si se reduce el área efectiva de las membranas, lo que 
equivaldría al efecto que produce la acumulación de materiales coloidales (fouling) y la 
precipitación de sales (scaling) en la superficie de las MIA y MIC. Se comprueba así que el 
consumo energético se incrementa notoriamente. Además, las salmueras de alimentación 
pueden entrar al proceso a temperaturas inferiores a los 25ºC, lo que conllevaría trabajar con 
disoluciones de conductividad inferior y, por tanto, emplear una mayor potencia para lograr 
vencer la resistencia eléctrica opuesta. Así pues, previamente a realizar nuevos cambios en 
el sistema real para poder dar solución a los problemas de sobretensión debidos al 2H , se 
propone hacer más preciso el cálculo del consumo energético modificando los siguientes 
aspectos del modelo aquí presentado: 
 Establecer varias correlaciones entre conductividad y concentración en función de la 
temperatura de la solución. 
 Incluir en el estudio los compartimentos de electrodo. 
 Tener en cuenta los fenómenos de ensuciamiento de las membranas. 
Con estas mejoras, el modelo debería poder predecir un consumo energético más 
aproximado al obtenido a partir de los datos experimentales. Para poder verificarlo, deberían 
realizarse más validaciones con tiempos de experimentación suficientemente largos para 
alcanzar el estado estacionario.  
Otro aspecto que podría tenerse en cuenta en versiones futuras del modelo para hacerlo 
más exhaustivo, sería contemplar el efecto de todos los iones presentes en la disolución 
( 2Ca , 2Mg  y 4SO , además de los iones Na  y Cl ).  
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